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Vorrede  zur  zweiten  Auflage. 


Die  freandliche  Aufnahme,  welche  unser  «Kurzes 
Lehrbuch  der  analytischen  Chemie»  erfahren  hat,  lässt 
uns  glauben ,  dass  dessen  Inhalt  und  Form  den  Beifall 
der  Fachgenossen  fanden. 

Wir  haben  deshalb  bei  der  Bearbeitung  der  vor- 
liegenden zweiten  Auflage  an  den  Principien  festgehalten, 
welche  uns  seinerzeit  bei  Abfassung  des  Werkchens 
leiteten. 

So  worden  unter  Anderem  auch  die  sogenannten 
aufgelöstenFormeln  beibehalten,  obwohl  sich  Anfangs 
einige  Fachgenossen,  deren  Urtheil  uns  sehr  hoch  steht, 
nicht  ganz  damit  einverstanden  erklärten.  Aber  wir 
haben  mit  diesen  aufgelösten  Formeln  beim  Unterrichte 
die  besten  Erfahrungen  gemacht  und  möchten  glauben, 
dass  inzwischen  auch  frühere  Gegner  sich  mit  denselben 
befreundeten.  Der  zu  Grunde  liegende  Gedanke,  die 
betrefienden  Processe  möglichst  anschaulich  und  über- 
sichtlich darzustellen,  findet  bei  der  Beschreibung  von 
Reactionen  zwischen  oi*ganischen  Verbindungen  eine  so 
allgemeine   und  hier  als  selbstverständlich  betrachtete 
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Anwendung,  dass  wir  schlechterdings  nicht  einsehen 
können,  weshalb  die  Durchführung  der  gleichen  Idee 
nicht  dazu  dienen  soll,  dem  Anfänger  in  der  chemischen 
Analyse  das  Studium  der  einschlägigen,  häufig  keines- 
wegs einfachen  Vorgänge  zu  erleichtern.  So  wird  Jeder- 
mann zugeben,  dass  beispielsweise  die  von  Claisen  ent- 
deckte Reaction  zwischen  Acetophenon,  Ameisenäther 
und  Natriumäthylat  in  der  von  jenem  Forscher  gegebenen 
Darstellung : 

1)   C-=0  +  Na  00«  Hs  -  C  ZX,/ ^' 

'      \  V  OO2  Hö 

^002  H5  ^O  Na 


/ 
2)   OeHö-OO-O- 


H      O2H5  -O  \ 

H  +  O2  H5  -  O  I-  .OH  ^ 

H  Na  -  O 


V 


Oe  H5  ->  00  -  OH  -^  OH  (0  Na)  +  2  Oss  H5 .  OH, 

weit  leichter  verständlich  ist,   als  wenn  man  schreiben 
würde  : 

HOO2  O2  Hs  +  Na  OO2  H5  +  06  Hs  000  H3 
=  06  Hö  OOO2  Hä  0  Na  +  2  O2  H5  OH. 

Ganz  derselbe  Unterschied  tritt  aber  zu  Tage,  wenn 
wir  z.  B.  die  Oxydation  des  Eisenvitriols  durch  Kalium- 
permanganat einerseits  durch  die  aufgelöste  Formel: 


]\In2 


O2    ,    O; 


2  (SO4    H2) 

5  (SO4  I  H2) 
5Fe2(S04)2  I 


O       K2 

H2     SO4 


und  andererseits  durch  die  Gleichung 


5  Fei  (SO*)«  +  Mna  Os  K2  +  8  SO-i  Ha  =  5  Fea  (804)3 
+  2  Mn  SO4  +  8  HsfO  +  SO4  K2 
dai'stellen. 

Im  Uebrigen  wurde  in  dieser  Auflage  eine  grosse 
Anzahl  von  aufgelösten  Formeln,  wo  sie  uns  entbehrlich 
erschienen,  weggelassen. 

Auch  unsere  Anschauungen  betreffs  des  Gebrauches 
von  sogenannten  Tafeln  für  die  qualitative  Analyse 
haben  wir  nicht  ändern  können  ;  doch  sind  wir  mehrfach 
geäusserten  Wünschen  geehrter  CoUegen  dadurch  ent- 
gegengekommen, dass  wir  am  Schlüsse  jeder  Gruppe  der 
Metalle  ein  Beispiel  einei  Trennung  für  qualitative 
Zwecke  eingefügt  haben. 

Was  den  Inhalt  des  Buches  anlaugt,  so  hat 
derselbe,  den  Fortschritten  der  chemischen  Analyse  ent- 
sprechend, vielfache  Aenderungen  und  Verbesserungen, 
vor  Allem  aber  eine  wesentliche  Erweiterung  erfahren 
durch  Aufnahme  der  wichtigsten  Methoden  der  technischen 
Gasanalyse  und  Vervollkommnung  der  elektrolytischen 
Methoden,  für  deren  überwiegende  Mehrzahl  in  unserem 
elektrochemischen  Laboratorium  präcise  Vorschriften 
ausgearbeitet  wurden,  welche  hier  zum  ersten  Male 
publicirt  werden. 

Ausserdem  ist  in  diese  Auflage  die  Molekular- 
gewichtsbestimmung organischer  Verbindungen  neu  auf- 
genommen worden;  ferner  hat  das  Buch  als  Einleitung 
einen  neuen  Abschnitt  «Allgemeines»  erhalten. 

Die  Litteraturangaben  wurden,  entsprechend  den 
zahlreichen  in  den  letzten  Jahren  veröffentlichten  Arbeiten, 
beträchtlich  vermehrt    und   endlich    haben  wir   die   im 
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eigeuen  Laboratorium  geniachteD  Erfahrungeu,  für  deren 
Sammlung  wir  namentlich  den  Herren  Assistenten  K. 
Daniel y  Dr.  Gerdeissen,  Dr.  vonKlobukow  und  Dr.  Seüa 
zu  Dank  verpflichtet  sind,  sorgfältigst  verwerthet. 

So   empfehlen  wir  denn  auch  diese  Auflage    dem 
Wohlwollen  der  Fachgenossen! 

München,  Ostern  1891. 


Die  Terfasser. 
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Schwefel 

S 

31,98 

(vhrom 

Cr 

52,06 

Selen 

Se 

78,87 

Didym 

Di 

145,0 

Silber 

Ag 

107,66 

Eisen 

Fe 

55,S8 

Silicium 

81 

28,33 

Erbium 

Er 

166 

Stickstoff 

N 

14,02 

Fluor 

Fl 

18,94 

■  Strontium 

Sr 

87,3 

riallium 

Ga 

69,9 

;  Tantal 

Ta 

182 

(Termaninm 

Ge 

72.32 

!  Tellur 

Te 

125 

Gold 

Au 

196.64 

Thallium 

Tl 

203.7 

Indium 

In 

113.4 

Thorium 

Th 

231,87 

Iridium 

Ir 

192.5 

Titan 

Ti 

48,02 

Jod 

J 

126,54 

[  Uran 

Lr 

239 

Kalium 

K 

39,04 

,  Vanadium 

V 

51,1 

Kobalt 

Co 

58,6 

'  Wasserstoff 

H 

1.0 

Kohlenstoff 

C 

11,97 

:    Wismuth 

Bi 

208,38 

Kupfer 

Cu 

63,17 

■   Wolfi'am 

^Vo 

184,04 

Lauthan 

La 

138,5 

Ytterbium 

Yb 

172,6 

Lithium 

Li 

7,01 

Yttrium 

Y 

89,6 

Magnesium 

M? 

24,30 

Zink 

Zn 

65.16 

Mangan 

Mn 

54.93 

Zinn 

Sn 

117.35 

Molybdän 

Mo 

95,9 

Zirkonium 

Zr 

90,4 

Natrium 

Xa 

22.99 
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Die  chemische  Analyse  zerfällt  in  eine  qualitative 
und  in  eine  quantitative;  während  die  erstere  nur  er- 
mittelt^ welche  näheren  Bestandtheile  in  einem  Unter- 
suchungsobjekte  vorhanden  sind,  hat  die  quantitative  Analyse 
festzustellen,  in  welcher  Menge  sie  sich  vorfinden.  In 
den  meisten  Fällen  muss  der  quantitativen  Analyse  eine 
qualitative  vorangehen. 

Der  qualitative  Nachweis  der  Körper  erfolgt  durch 
sog.  Eeactionen,  welche  theils  auf  trockenem,  theils 
auf  nassem  Wege  durchgefülirt  werden.  Manche  Sub- 
stanzen sind  in  höchst  einfacher  Weise  schon  an  ihrem  Ver- 
halten beim  Erhitzen  in  der  Gas-  oder  Spiritus-Lampe  er- 
kennbar (z.  B.  Natronsalze  an  der  gelben  Färbung  der 
Flamme,  Schwefel  am  Auftreten  des  Geniches  nach  schwef- 
liger Säure  etc.);  meistens  muss  man  jedoch  eine  zweite 
Substanz,  ein  Reagens,  zusetzen,  um  bestimmte  Er- 
scheinungen, wie  eine  Fäi*bung,  die  Bildung  eines  Nieder- 
schlages u.  s.  w.  hervorzurufen. 

Für  die  quantitative  Analyse  muss  man  von  genau 
bestimmten  Mengen  des  Untersuchungsobjectes  ausgehen. 
Sind  die  Substanzen  nicht  unmittelbar  oder  als  lufttrocken 
zu  verwenden,  so  müssen  sie  vorerst  getrocknet  werden. 

Dieses  Trocknen  kann,  wenn  es  sich  um  feste 
Körper  handelt,  (abgesehen  vom  einfachen  Abpressen 
zwischen  Filtrirpapier)  je  nach  Bedürfniss  erfolgen: 

1)  bei  gewöhnlicher  Temperatur:  im  Exsiccator 
(Fig.  1),  dessen  Raum  durch  Chlorcalcium  oder  besser 
Schwefelsäure  wasserfrei  erhalten  wird,    nöthigenfalls   unter 

1* 


/ 


/ 


gleichzeitiger  Erzeugung  eines  Vacuums  bei  Anwendung  einer 
mit  Hahn  versehenen  Deckplatte  (Fig.  2) ;  ^) 


Fig.  1.  Fig.     . 

2)  bei  100^:  im  Dampfschranke; 
8)  bei   bestimmten  Temperaturen   über    100^: 
im    Luftbade  (Fig.  8),    d.    h.    einem  Metallkasten,    welcher 


Fig.  3. 

durch  eine  Flamme  erhitzt  wird  und  bei  welchem  man  die 
Temperatur  der  eingeschlossenen  bezw.  durch  dasselbe  circu- 
lirenden  Luft  veimittelst  eines  Thermometers  misst,  dessen 
Quecksilbergefäss    sich    in    gleicher  Höhe    mit  der  Substanz 


1}  S.  hiezu  Hempel,  Ber.  A3.  3566. 


\ 


s 


befinden    soll;    die    Constniction    Fig.    4,     bei    welcher   die 
Substanz  in  das  Gefäss  A  gebracht  wird,  gestattet,  mittelst 


Fig.  4. 

Hinduixhsaugens  von  Luft  das  Austrocknen  zu  beschleunigen 
oder  auch  eine  etwaige  schädliche  Einwirkung  der  Luft  aus- 
znschliessen ,  indem  man  im  AVasserstoff-  oder  Kohlensäure- 
Strome  arbeitet; 

4)  durch  Glühen:  im  Porcellan-  oder  Platin-Tiegel 
(Platinschale),  welche  auf  ein  mit  Platin  umwickeltes  Draht- 
dreieck gesetzt  und  über  der  einfachen  Flamme  oder  einem 
Gebläse  zum  Glühen  erhitzt  werden.  Die  Anwendung  von 
Gelassen  aus  Platin  erleichtert  solche  Operationen  sehr  in 
Folge  der  grossen  Leitungsfähigkeit  des  Metalls  für  Wärme, 
sie  ist  aber  nicht  statthaft,  wenn  Körper  zugegen  sind  oder 
bei  dem  Glühen  (durch  Reduktion)  entstehen  können,  welche 
Platin  angreifen,  wie  z.B.  Schwefel,  Silicium,  Blei,  Silber, 
Wismuth  etc. 

Die  Bestimmung  der  zur  einzelnen  Analyse  vei'wendeten 
Quantität  Substanz  erfolgt  bei  festen  Körpern  dui'ch  "Wägung, 
bei  flüssigen  ebenfalls  durch  Wägung  oder  durch  Heraus- 
nahme eines  bestimmten  Volumens,  (Messsgefässse  hiezu  s. 
pag.  18)  bei  gasförmigen  immer  durch  Abmessung  eines 
Volumens  (s.  pag.  29). 

Abwägen    der  Analj^sensub stanz.     Betreffs   der 


ng.  5. 


Menge  der  abzuwägenden  Snbstanz  läs8t  sich  eine  all- 
gemein giltlge  Vorschrift  nicht  geben.  Einerseits  darf 
man  von  der  späteren  Wägnngsform  nicht  allzu  wenig 
erhalten,  damit  die  unvermeidlichen  Fehlerquellen  beim  Ar- 
beiten nicht  zu  sehr  in*s  Gewicht  fallen;  andei-erseits  er- 
schwert und  verzögert  ein  Zuviel  sehr  leicht  die  Aus- 
führung der  Analyse. 

Gestatten    Volumen    und    Gewicht    des     Gewisses,    in 

welchem  die  Auflösung,  Fällung  etc.  er- 
folgen soll,  eine  Wägung  desselben  auf  der 
Analysenwaage '),  so  wägt  man  die  Substanz 
dii*ekt  in  jenem  ab ;  ist  dies  nicht  der  Fall, 
so  bedient  man  sich  eines  Wägeröhrchens, 
welches  mit  der  Substanz  gefüllt  in  einem 
passenden  Ständer  t^Fig.  5)  gewogen,  dann 
ganz  oder  theilweise  in  jenes  Getass  entleert 
und  zurückgewogen  wird.  Die  Differenz  der 
beiden  AVägungen  ergibt  die  Menge  der 
angewandten  Substanz. 
Auflösung  fester  Substanzen.  Hiezu  benützt 
man  in  erster  Linie  "Wasser,  eventuell  Salzsäui*e,  Salpeter- 
säure, Königrswasser ,  auch  Kalilauge.  Manche  Körper 
müssen  vorher  ,, aufgeschlossen'*  d.  h.  in  AVasser  oder  Säuren 
löslich  gemacht  werden,  indem  man  sie  mit  kohlensauren, 
saurem  schwefelsaurem  Alkali  etc.  schmilzt.  In  dieser  Be- 
ziehung sind  die  Angaben  im  speciellen  Theile  maasb>gebend. 
Häufig  kann  die  erhaltene  Lösung  nicht  direkt,  sondern 
erst  nach  vorherigem  Eindampfen  benützt  werden. 
Hiezu  verwendet  man  Glas-,  Porcellan-  oder  Platin-Schalen, 
welche,  falls  die  Temperatur  100 •  nicht  übersteigen  soll, 
auf  einem  mit  Wasser  gefüllten  Metallkessel  (AVasserbade) 
oder,  behufs  Erreichung  höherer  Temperatur,  auf  einem  mit 
Sand  gefüllten  Eisenbecken  ^  Sandbade'  oder  auch  über  freier 
Flamme  (eventuell  geschützt  durch  eine  Asbestplatte  oder 
ein  Drahtnetz)  erhitzt  werden.  Bei  Benützung  von  Platin- 
gefässen   muss    selbstverständlich   die   Bildung    von    Königs- 

1)  Für  die  gewöhnlichoo  Analysonwaageo  liotiiigt  die  Maximal- 
belastuDg  80—90  g. 


wasser  (freiem  Chlor)  ansg-eschlossen  sein;  beim  Erhitzen 
aaf  dem  Sandbade  oder  über  freier  Flamme  hat  man  dnrch 
beständiges  TJmi-ühren  füi*  eine  gleichmässige,  ruhige  Dampf- 
bildang  zn  sorgen,  um  ein  Verspritzen  oder  Anbrennen  zn 
verhüten. 

Die  Ansführnng   der    einzelnen  Bestimmungen  kann 
dann  erfolgen  durch 

I.  Gewichtsanalyse, 
11.  Maassanalyse, 

m.  Gasometrische  Analyse.  *) 

I.  Oewlclitsanalyse. 

Bei  dieser  Methode  wird  die  Menge  des  zu  bestimmen- 
den Bestandtheils  durch  Wägung  ermittelt.  Dies  ist  nur 
möglich  unter  der  Voraussetzung,  dass  der  Körper  in  eine 
Form  gebracht  werden  kann ,  welche  während  des  AVägens 
ihr  Gewicht  nicht  ändeit,  und  deren  Zusammensetzung  genau 
bekannt  ist.  Der  Wägung sform  geht  in  der  Regel  eine 
Abscheidungsform  voraus ;  diese  muss  in  den  ver- 
wendeten Reagentien  unlöslich  sein,  sie  ist  dann  in  geeigneter 
Weise  in  die  Wägungsform  überzuführen.  Leichtflüchtige 
Körper,  wie  Wasser  oder  Kohlensäure,  kann  man  einfach 
dnrch  den  Gewichtsverlust  bestimmen,  welchen  die 
Substanz  beim  Trocknen,  Glühen  etc.  erleidet. 

Zur  Abscheidung  einzelner  Bestandtheile  aus  Lö- 
sungen bedient  man  sich  entweder  bestimmter  Reagentien 
oder  des  electrisclien  Stroms. 

AbsoheidunfiT  durch  Reaerentien. 

In  diesem  Falle  erzeugt  man  Niederschläge,  welche 
wie  erwähnt  in  dem  angewandten  Reagens  unlöslich  sein 
müssen  und  von  der  Flüssigkeit,  in  welcher  sie  entstanden 
sind,  durch  Filtration  und  daraufl'olgendes  Auswaschen 
zu   trennen   sind.     Für  quantitative  Zwecke   verwende   man 


1)  üeber  die  vorläufig  nur  in  sehr  beschränktem  Umfange  zur 
Anwendung  kommenden  Methoden  der  „Kolorimetrio  und  quantitativen 
Spectralanalyse^^  s.  das  kürzlich  erschienene  Speciaiwerk  von  6.  u. 
H.  Krüss,  Hamburg  u.  Leipzig  1891. 
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ein  möglichst  aschetreies  Filtrierpapier  und  lege  dies  mit 
gi*osser  Sorgfalt  glatt  an  die  Trichtei^wand  an.  Will  man  die 
Filtration  beschleunigen,  so  evacuirt  man  während  derselben 
das  Grefäss,  welclies  das  Filtrat  aufnehmen  soll,  muss  aber 
dann  die  Spitze  des  Filters  durch  eine  Unterlage  (Conus) 
aus  Platin  oder  Pergamentpapier  vor  dem  Durchreissen 
schützen  oder  statt  Filter  und  Trichter  ein  (vorher  zu  wägen- 
des) unten  verengertes  und  durcli  G-laswolle  und  Asbest  ab- 
gedichtetes Röhrchen  (Fig.  G.)  anwenden.^) 

Von  der  Hauptmenge  der  Flüssigkeit  trennt 
man  den  Niederschlag  häutig  durch  Decantiren, 
indem  man  denselben  iui  Fällungsgetasse  absitzen 
lässt,  dann  die  möglichst  klare  Flüssigkeit  durch 
ein  Filter  abgiesst,  zum  Niederschlage  neue  Wasch- 
flüssigkeit gibt  und  diese  Operationen  mehrmals 
wiederholt.  Die  Verbringung  von  Flüssigkeit  und 
Niederschlag  auf  das  Filter  muss  immer  mittelst 
(rlasstab ,  Glasröhre ,  Platinspatel  etc.  erfolgen, 
um  ein  Herablaufen  der  Flüssigkeit  an  den  Wänden 
des  Ausgnssgefässes  und  damit  einen  Verlust  zu 
verhüten.  Aus  gleichem  Clrunde  wird  auch  die 
Au.sgussstelle  vorlier  schwach  eingefettet.  Die 
Hauptmenge  des  Niederschlages  lässt  sich  in  der 
Regel  ohne  Schwierigkeit  auf  das  Filter  überführen, 
die  letzten  Antheile  können  mit  Hülfe  einer  spatelartig 
zugeschnittenen  Federfahne  unter  gleichzeitigem  Nachspülen 
dahin  verbracht  werden. 

Schliesslich  muss  der  Niederschlag  auf  dem  Filter  voll- 
ständig ausgewaschen  werden,  bis  eine  Probe  der  Wasch- 
flüssigkeit keine  Reaction  mehr  gibt  auf  die  zu  entfernenden 
Körper.  Der  Zusatz  neuer  AVaschflüssigkeit  wird  hiebei 
meist  durch  eine  ,, Spritzflasche''  bewerkstelligt,  mit  deren 
Inhalt  jedoch  beliufs  Venneidung  von  Verlusten  durch  Ver- 
spritzen nie  die  Mitte  des  Filters  sondern  nur  dessen  Rand 
behandelt  werden  darf. 


Fig.  6. 


1)  Soxhlet,  Ch.  C.-Bl.  (3).  9.  221.  —  Ucber  die  Anwendung 
durchlöcherter  und  mit  Asbest  abgedichteter  Platintiegel  zum  gleichen 
Zwecke  s.  Gooch,  Zts.  19.  333. 
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Zum  TiM»cknen  der  ausgewaschenen  Niederschläfre 
kann  man  sich  je  nach  der  Luft-  und  Feuer-Beständigkeit 
derselben  einer  der  pag.  8  angegebenen  Metlioden  bedienen, 
lÄ'enn  nicht  specielle  anderweitige  Vorschriften  gegeben  sind. 

Hat  das  Trocknen  bei  einer  115^  nicht  übersteigenden 
Temperatur  zu  geschehen,  so  wird  das  Filter  vor  seiner 
Benützung  bei  derselben  Temperatur  wie  nachher  der  Nieder- 
schlag getrocknet  und  nach  dem  Erkalten  im  Exsiccator 
zwischen  zwei  genau  auf  einander  passenden  Fhrgläsern 
mit  Messingklemme  (Fig.  7) 

gewogen.     Nach  der  Filtra-  ^^r^g^ '^"''^'^  , 

tion  behandelt  man  das  Filter     <^"^^ — nrür"^"^*^      ^ 

mit    dem    Niederschlage    in      ^"^^^^^r^V Z*'^^^^'^ 

gleicherweise  und  ennittelt  ^ 

dessen  (Tewichtszunahme. 

Beim  Glühen  von  Niederschlägen  ist  das  Filter  einzu- 
äschern und  das  Gewicht  der  Asche  in  Abrechnung  zu 
bringen.  Man  einfährt  dasselbe  ein  für  allemal ,  indem  man 
5 — 10  Filter  derselben  Grösse  und  Qualität  verbrennt ,  den 
Rückstand  wägt  und  auf  das  einzelne  Filter  berechnet 

Absoheidungr  duroh  Elektrolyse.^) 

Leitet  man  durch  die  Lösung  eines  sog.  schweren 
Metalls  den  galvanischen  Strom ,  so  ward  in  den  meisten 
Fällen  das  Metall  als  solches  und  zwar  —  unter  günstig 
gewählten  Bedingungen  —  vollständig  an  der  negativen 
Electrode  in  Form  eines  fest  anhaftenden,  compakten  Ueber- 
znges  abgeschieden.  Hat  man  also  vor  dem  Versuche  die 
Electrode  gewogen  und  w'äscht  bezw.  trocknet  man  sie  nach- 
her in  geeigneter  Weise ,  so  ergibt  ihre  Gewichtszunahme 
direkt  die  Menge  des  Metalls. 

Blei  und  Mangan  werden  dagegen  an  der  positiven 
Electrode  als  Hyperoxyde  gefällt,  die  aber  auch  ohne 
Schwierigkeit  in  wägbare  Form  gebracht  werden  können. 

Stromquellen.    Als  solche  sind  brauchbar:  Elemente  von 


1)  Specialwpi'k:    Quantitative    Aualvse    durch    Elcctrolvse    voti 
Chussen.     Berlin  1886. 
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Bunsen,  Daniell,  Meidinger  etc.,  Thennosäulen  verschiedener 
Construction ,  *)  Dynamomaschinen  (eventuell  combinirt  mit 
A  ccumulatoren). 

Messinstrumente.  Die  erfolgri^eiche  Durchfühnmg  einer 
jeden  electrolytischen  Fällung  edbrdert  eine  bestimmte 
Stromdichte  (D),  welche  abhängig  ist  einerseits  von  der 
Stromstärke  ( J) ,  andererseits  von  der  Oberfläche  (O) 
der  Electrode,  an  welcher  der  Niederschlag  sich  bilden  soll. 

(  D  =  -— I.     Folglich  muss  man  O  (wenigstens   annähernd) 

kennen  (s.  pag.  11)  und  J  bestimmen.  Ziu'  Bestimmung 
der  Stromstärke,  deren  Einheit  als  Ampere  (A)  bezeichnet 
wird ,  benützt  man  zweckmässig  nicht  electroly tische  (Knall- 
gas liefernde),  sondern  electromagnetische  lustramente  (Am- 
peremeter)  z.  B.  das  Federgalvanometer  von  Kohlrausch 
(('onstniction  Hartmann  und  Braun)-),  das  absolute  Gal- 
vanometer für  technische  Zwecke  von  Edelmann^)  etc. 

Die  Messung  der  Elect  roden  Spannung  (EJ,  deren 
Einheit  man  Volt  nennt,  ist  zw^ar  nicht  immer  noth wendig, 
erscheint  aber  deshalb  zweckmässig,  weil  sie  bei  manchen 
Electrolysen  in  Folge  von  Aendemngen  des  Widerstandes 
(Wg)  bedeutenden  Schwankungen  unterworfen  ist  (E«  =  W, .  J) ; 
geradezu  unentbehrlich  erweist  sie  sich  aber  bei  manchen 
Trennungen.  Zur  Bestimmung  von  E«  (als  Voltmeter) 
haben  sich  in  unserem  electrochemischen  Laboratorium  be- 
währt: das  von  Hartmann  und  Braun  nach  dem  Princip 
des  Kohlrausch 'sehen  Federgalvanometers  construirte  Instru- 
ment^) sowie  das  Torsionsgalvanometer  von  Siemens  und 
Halske.  ^) 

Die  Regulirung  der  Ströme  bewerkstelligt  man  dui'ch 
Einschaltung  passender  Widerstände  (Rheostaten).  ®) 


1)  Empfehlonswei-th  erscheint  die  von  Güichor  (Electrotechnische 
Zeitschrift  11.  187)  angegebene  Fonn. 

2)  Elektrotcchn.  Zts.  7.  323. 

3)  Ontralbl.  f.  Elektrotechnik  9.  68. 

4)  p:ioktrotcohn.  Zts.  7.  323. 

o)  Ct.  Wiedemann  „Die  I^hre  v.  d.  Elektrizität-'.  3.  Aufl.  III.  331, 
6)  S.  hiei-über  von  Klobukow,  J.  pr.  Ch.  (2)  37.  375. 
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Die  Messungr  von  J  (und  eventuell  EJ  muss  während 
der  ganzen  Dauer  der  Electrolyse  in  jedem  be- 
liel)igen  Momente  ausführbar  sein;  bei  gleichzeitiger 
I>iirchführnng  mehrerer  Analysen  kann  man  dies  ermöglichen 
durch  Anbringung  eines  TJ  n  iversalums  ehalt  er  s^), 
welcher  die  beliebige  Ausschaltung  und  Einschaltung  des 
^lessinstrumentes  ohne  Aenderung  von  Stromstärke  und 
Spannung  gestattet. 

Electroden.  Zur  Herstellung  von  Electroden  für  die 
quantitative  Electrolyse  eignet  sich  am  besten  stark  ge- 
walztes bezw.  gehämmertes,  iridiumhaltiges  Platin.  Im 
Allgemeinen  sind  stark  polirte  Flächen  für  eine  schöne  Ab- 
Scheidung  der  Niederschläge  günstiger  als  minder  glatte, 
durch  den  Gebrauch  zum  Theil  con'odirte.  AVas  die  Form 
der  Electroden  betrifft,  so  empfiehlt  es  sich,  einerseits  eine 
Schale,  anderseits  eine  kugelförmig  gewölbte,  von  dem 
Boden  der  Schale  in  passendem  Abstände  befestigte  Scheiben- 
electrode  zu  ven\'enden.  (Fig.  8.)  Die  Schalen  sollen 
einen  kräftigen  Boden  besitzen;  behufs  Erleichtening  der 
Arbeit  bei  ihrer  Benützung  berechnet  bezw.  bestimmt  und 
notirt  man  sich  ein  für  Alle  mal  ihre  Oberfläche  sowie  ihren 
Kubikinhalt  mit  Bezug  auf  ihre  Füllung  bis  zu  verschiedenen 
Höhen,    wie  dies  Fig.   9  veranschaulicht.     Zur  Herstellung 


Oberfläche 

in  LJcm 

180 

150 

121 

87 


Inhalt 
in  cin^ 

282 

231 

16.'! 
95 


Flg.  8.  Flg.  9. 

der  Scheibenelectroden  soll  ein  etwa  3  *""'  starkes  Platinblech 
verwendet  werden,  welches  am  Stiele  (von  1,5 — 'i"""  Stärke) 
durch  Vernietung  (nicht  durch  Löthung)  befestigt  sein  muss. 
In  der  Nähe  des  Stiels  wird  die  Scheibe  mit  einer  kleinen 
Oeffnung  o  versehen,  um  eine  bessere  Circulation  der  Flüssig- 
keit zu  ennöglichen. 


1)  von  Klobukow,  J.  pr.  Ch.  (2)  U,  539. 
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Die  Reinifruu^  der  Eleetroden  bewerkstelligte  man, 
soweit  als  niöß-lich ,  auf  chemischem  We^e  (Behandlniiff 
mit  Säuren,  Schmelzen  mit  Borax,  saurem  Kaliumsulfat  etc.^. 
Die  gründlich  sTewaschenen  Electroden  werden  schliesslich 
diu'ch  schwaches  Erhitzen  getrocknet  und  im  Exsiccator 
aufbewahrt  bis  zur  Wäg-ung. 

Ausführungr  der  Eleotrolysen. 
Die  Metallsalzlösung-    wird    mit  den  nöthigen  Zusätzen 

in  die  Plätinschale 
(Fig,  10)  gebracht, 
die  Scheibenelectrode 
so  eingeführt ,  dass 
sie  von  jener  ca.  1 ,5  cm 
absteht  und  gleichzei- 
tig ein  dui'chlöchertes 
und  vom  Stiel  der 
Scheibenelectrode  ge- 
haltenes ührglas  auf 
die  Schale  gesetzt , 
damit  bei  eintretender 
Grasentwicklung  nichts 
verspritzen  kann.  Je 
nachdem  Metall  oder 
ein  Hyperoxyd  ausfal- 
Fig.  10.  len     soll,      verbindet 

man  die  Schale  mittelst  der  Wippe  AV  mit  dem  negativen 
oder  positiven  Pole  der  Stromquelle.  Die  jeweils  anzu- 
wendende normale  Stromdichte  ist  bei  den  einzelnen  Me- 
tallen als  N.  Dj^jQ  angegeben,  bezogen  auf  100"^^"^  der  zur 
Aufnahme  des  Niederschlages  bestimmten  Electrodenoberfläche ; 
für  eine  Fläche  von  der  Grösse  O  ergibt  sich  also  die  zuge- 

() 

hörige  Stromstärke    aus   der  Fonnel  J  =  i,N.  D^^^^K  —    . 

Die  Messung  derselben  ist  jedenfalls  einmal  am  Anfange 
der  Eectrolyse,  in  solchen  Fällen  aber,  wo  bedeutende  Ver- 
änderungen der  electrolytischen  Verhältnisse  auftreten,  öfter 
in  passenden  Zwischenräumen  auszuführen. 


18 


Manche  Electrolysen  werden  durch  Erwärmung'  der 
Flüs.siorkeit  oder  beständiges  Um r ü h r e n  günstig  beeinflusst ; 
zii  ei-sterem  Zwecke  benützt  man  den  kleinen  Brenner  a, 
doch  soll  die  Temperatur  nie  über  55®  steigen.  Das  Um- 
nihren  lässt  man  zweckmässig  durch  die  Scheibenelectrode 
l»esors"en,  indem  man  deren  Stiel  in  den  Muff  einer  Rührvor- 
ri chtnng  einspannt .  * ) 

Das  Ende  der  Fällung  ermittelt  man  durch  einen 
der  folgenden  Versuche: 

1 )  Man  nimmt  mit  Hülfe  einer  kleinen  ,  unten  capillar 
ausgezogenen  Eöhre  einige  Tropfen  Flüssigkeit  aus  der 
Schale  und  stallt  hiemit  eine  geeignete  Reactiun  an; 

2)  man  legt  nach  Luckow  über  den  Rand  der  Schale 
eine  sog.  Hilfselectrode  H  (Fig.  11), 

ein  düimes  Platinblech,  welches  sich 
mit  einem  Anfluge  bedecken  wird, 
«solange  noch  fallbares  Metall  vor- 
handen ist; 

8)  man  erhöht  das  Niveau  der  ,,.     ,, 

Flüssigkeit  in  der  Schale  durch  Zu- 
satz   von    AVasser     um    wenige    Millimeter   und    beobachtet, 
ob    an    der  so    neu    gebildeten,     wirksamen  Electrodenfläche 
noch  ein  Niederschlag  entsteht. 

Im  Allgemeinen  dürfte  die  erste  Methode  die  rationellste 
sein,  namentlich  dann,  wenn  die  Farbe  des  electroly tischen 
Niederschlages  sich  nur  wenig  von  derjenigen  des  Platins 
unterscheidet,  wie  dies  bei  Nickel,  Kobalt,  Eisen  etc.  der 
Fall  ist. 

Nach  vollendeter  Fällung  muss  der  Niederschlag  durch 
Auswaschen  von  der  überstehenden  bezw.  anhaftenden 
Flüssigkeit  völlig  getrennt  werden.  Ist  diese  frei  von  Stoffen, 
welche  beim  Aufhören  des  Stromes  den  Niederschlag 
angreifen  würden,  so  entfernt  man  einfach  die  Scheibenelec- 
trode, giesst  ab,  und  wäscht  die  Schale  zuerst  mit  Wasser 
dann    mit    absolutem    Alkohol.     Wäre    dagegen   bei    TTnter- 


1)  S.  von  Klobukow,  J.  pr.  Ch.  ,2)  40.  121. 
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brechung  des  Stromes  eine  Wiederauflösung  der  Fällung  zu 
befürchten,  so  verfährt  man  in  folgender  Weise : 

Man  führt  ohne  den  Strom  zu  unterbrechen  das 
kurze  Heberrohr  b  (s.  Fig.  10)  über  der  Scheibenelectrode 
in  die  Schale  ein,  lässt  durch  Oeffnen  der  Quetschhähne  h 
und  hg  aus  der  Flasche  A  zuerst  etwas  Wasser  eintreten, 
schliesst  dann  h^  und  lässt  bei  geöffnetem  Hahne  h^  die 
Flüssigkeit  bis  nahe  an  den  oberen  Rand  des  Niederschlages 
ablaufen ;  hierauf  führt  man  abermals  Wasser  ein  und  wieder- 
holt diese  Manipulationen,  bis  die  betr.  Säure  etc.  soweit 
verdünnt  ist,  dass  ohne  Gefahr  der  Auflösung  ein  Aus- 
waschen nach  Stromunterbrechung  wie  oben  stattfinden  kann. 

Die  durch  Waschen  völlig  gereinigten  (und  eventuell 
mit  Alkohol  ausgespülten)  Schalen  mit  den  Niederschlägen 
trocknet  man  entweder  im  Exsiccator  (Quecksilber)  oder 
5—10  Minuten  im  Luftbade  bei  •  100®  (Mehrzahl  der  Me- 
talle) oder  durch  Glühen  (Hyperoxyde)  und  wägt  sie 
schliesslich. 

Die  im  Verlaufe  der  Electrolyse  gemachten  Beobach- 
tungen sowie  die  erhaltenen  Resultate  werden  zweck- 
mässig in  einer  Tabelle  zusammengestellt,  für  welche  die 
in  unserem  electrochemischen  Laboratorium  gebräuchlichen 
Fonnulare    etwa    als  Muster  dienen  können,     (s.  Seit«  15.) 

Für  alle  später  beschriebenen  electrolytischen  Methoden, 
welchen  in  der  Anmerkung  die  Zeichen  „E.  L.  M."  bei- 
gefügt sind,  wurden  im  electrochemischen  Laboratorium  der 
technischen  Hochschule  München  die  günstigsten  Fällungs- 
bedingungen ausprobirt.  ^) 

Berechnungr  der  ge^wichtsanaly tischen  Resultate. 

Alle  W^ägungen  dürfen  erst  dann  als  Gmndlagen  der 
Berechnung  benützt  werden,  wenn  Gewichtsconstanz 
eingetreten  ist  d.  h.  wenn  der  gewogene  Körper  bei  (unter 
gleichen  Bedingungen)    wiederholtem   Trocknen,  Glühen  etc. 


1)  Hieran  haben  sich  unter  Leitung  der  Ilrn.  Prof.  Dr.  von  Miller 
und  Assistent  Dr.  von  Klobukow  hauptsächlich  bcthoiligt  die  Herren 
Hallgarten,  Rosenheim  und  Schildhaus,  sowie  der  frühere  Assistent  am 
chemisch-technischen  Lal)oratorium  unserer  Hochschule,  Hr.  Wieland. 
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keine  Gewichtsveräiulening'  mehr  erleidet.  Um  die  Resultate 
verschiedener  Analysen  unter  einander  verg-leichen  zu  können, 
werden  dieselben  sämmtlich  in  Procente  umfiferechnet. 

Beispiel  einer  Berechnung:  Bei  der  Analyse 
eines  Silbemitrats,  von  welchem  0,5724  gr  z\3^  Bestimmungr 
verwendet  wurden ,  erhielt  man  0,4824  gr  Chlorsilber  (Wä- 
gungsform  des  Silbers);  der  Silbe rg ehalt  der  ange- 
wandten Substanz  ergibt  sich  also  aus  der  Proportion: 

Cl  Ag  :     Ag 

(85,87  +  107,66) :  107,66  =  0,4824  :  x 

X  =  0,8681  gr  Ag 
und  der  Proc  entgeh  alt: 

Substanz :     Ag 
0,5724:0,8681  =  100  :x^ 
x^  =  68,487o  Ag. 
Ist    die    analysirte  Substanz,    wie  in  diesem  Beispiele, 
eine  einheitlirhe    ciieniische  Verbindung,    so   vergleicht  man 
den  gefundenen   Procentgehalt    mit    dem  theoretisch    be- 
rec  h  ne ten : 

XO,  Ag  :   Ag 

(14,02  +  8.   15,06  -f  107,66^  :   107,()6  =  100  :  x^ 

x^  =  68,40 7o  Ag. 
Ber.  für  NOg  Ag  Gefunden: 

Ag         6:5,49  7o  68,48  7o. 

Bei  der  Analyse  von  (4  e  m  e  n  g  e  n ,  in  welchen  alle 
Bestandtheile  bestimmbar  sind,  darf  bei  richtiger  Ausführung 
der  Analyse  die  Summe  der  einzelnen  Procentzalilen  nur 
wenig  von   100  ditferiren. 

II.  Maassanalyse.^) 

AVährend  bei  der  Ciewichtsanalyse  die  Reagentien  stets 
in  grösserem  oder  geringerem  TTeberschusse  zugegeben  werden 
und  man  den  (jehalt  derselben  in  der  Regel  nicht  zu  wissen 

1)  Spoc'iahverke :  Mohrs  Titrirmothoden ,  neu  bearheitot  von 
C'la^ssou.  Ih'auns'jhweig  1886.  —  Winklor,  Prakti^cho  Ucbungen  in 
<lev  Maa^^sanalyso.     Freibuvg  1888 
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braaeht,  verwendet  man  in  der  Maassanalyse  nur Keagentien 
von  g'enau  bestimmtem  Gehalte  und  ermittelt,  wie- 
viel davon  zur  Durchführung  einer  Reaction  gerade  noth- 
wendig  ist.  Wird  z.  B.  bei  der  oben  erwähnten  Analyse 
VOM  Silbemitrat  zur  Fällung  des  Metalls  eine  Kochsalzlösung 
benutzt ,  welche  im  Liter  genau  5  gr  Chloniatrium  enthält, 
und  verbraucht  man  von  dieser  39,45  ccm,  bis  in  der  Lösung 
jener  0,5724  gr  Silbemitrat  gerade  kein  Niederschlag  mehr 
entsteht,,  so  kann  man  die  Menge  des  Silbers  berechnen, 
ohne  das  entstandene  Chlorsilber  wägen  zu  müssen : 
ccm  :  gr  C\  Na 
1000  :  5        =  89,45  :  y  . 

y  =  0,1972  gl-  ClNa  ^^ 

(UNa  :   Ag 

ferner  (35,87  +  28)  :   107,()()  =  0,1972   :  x  ,.. 

X  ^  0,8087  gr  Ag.  ^^'^ 

Substanz  :   Ag 
endlich     0,5724   :   0,8t)87   =   100  :  xi  .,,. 

x^   =  68,54Vo  Ag.  ^^*^^ 

Für  maassanalytische  Methoden   eignen  sicli  nur  solche 

Reaotionen,  deren  Ende  durch  irgend  ein  äusseres  Merkmal, 

eine   Farbenerscheinung,    das   Auftreten    oder    Verschwinden 

eines  Niederschlages  etc.  genau  erkenntlich  ist. 

In  vielen  Fällen  kündet  sich  das  Ende  der  Reaction 
ohne  Weiters  an.  So  wird  bei  Zusatz  von  Chamäleonlösung 
zu  Eisenox^'^duUösung  die  rothe  Farbe  des  Permanganats 
plötzlich  bestehen  bleiben,  sobald  alles  Eisenoxydul  oxydirt 
ist;  s«»  wird  bei  Zusatz  v(m  Kochsalzlösung  zu  salpeter- 
saurem Silber  keine  weitere  Trübung  mehr  eintreten,  wenn 
alles  Silber  gefällt  ist.  Häufig  aber  muss  man  einen  dritten 
Körper,  einen  sog.  Indicator  zusetzen,  der  das  Ende  der 
Reaction  in  auffalliger  Weise  anzeigt.  So  wird  z.  B.  die 
mit  Lackraustinktur  versetzte,  roth  gefärbte  Auflösung  einer 
Säure  in  dem  Momente  blau,  in  welchem  durch  Zusatz  von 
ätzendem  Alkali  sämmtliche  Säure  neutralisiit  worden  ist. 
Kann  man  aus  irgend  einem  Grunde  den  Indicator  nicht 
direkt  der  Flüssigkeit,  welche  den  zu  bestimmenden  Körper 
enthält,  beimischen,  so  entnimmt  man  derselben  von  Zeit  zu 

V.  Miller  n.  Kilianl»  niemi«<che  Analyse.  2 
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Zeit  einen  Tropfen  und  lässt  dann  die  Reaction  mit  einem 
Tropfen  des  Indicators  ausserhalb  der  Flüssigkeit  (auf  einer 
Porcellanplatte  etc.)  vor  sich  gehen  (Tüpfelanalyse). 

Hänüg  ist  es  nothwendig,  von  dem  Eeagens  einen 
lieber schuss  anzuwenden,  der  aber  dann  durch  eine 
zweite  Maassflüssigkeit  zurückgemessen  werden  muss.  (R  e  s  t- 
a  n  a  1 V  s  e.") 

Messgefässe. 

Bei  der  Ausführung  der  Maassanal3'se  benützt  man  gi*a- 
duiite  Gefässe,  sog.  Messgefässe,  wie  Büretten,  Pipetten, 
Maassflaschen  und  Mischcylinder.  Als  Maasseinheit  dient  der 
Kubikcentimeter  =  y^^y  Liter  =  1  gr  Wasser  von  4®C. 

Büretten.  Die  Büretten  *^  sind  cylindrische  Glasröhren 
mit  enger  Ausflussöifnung.  Sie  haben  eine  Theilung  in 
fünftel  oder  zehntel  Cubikcentimeter  und  sind  zur  Aufnahme 

der  als  Reagens  benützten  Maass- 
flüssigkeit bestimmt. 

Bei  der  Quetschhahn- 
b  ü  r  e  1 1  e  (Fig.  12)  ist  das  untere 
Ende  der  (xlasröhre  etwas  einge- 
schnürt, um  an  demselben  einen 
Kautschukschlauch  befestigen  zu 
können ,  der  seinerseits  ein  mit 
feiner  Spitze  endigendes  Glas- 
röhrchen trägt.  Der  Verschluss 
der  Kautschukröhi'e  kann  durc-h 
einen  Quetschhahn  (Fig.  18)  oder 
dadurch  erreicht  werden,  dass  man 
in  den  Kautschuk- 
sclilauch  zwi- 
schen Bürette 
und  Ausflussrohr 
P,g  12.  ^^'^^  kleine  Glas-         Fig.  i3. 


n 


f^. 


1)  lieber   die   Anfertigung    und    Korrektion    der    Büretten   9. 
Ostwald,  J.  pr.  Ch.  (2)  25.  452. 


kngel  einschiebt.  Sobald  man 
von  aussen  diese  Stelle  mit  Zeige- 
finger nnd  Damnen  drückt,  entsteht 
za  beiden  Seiten  der  Kngel  ein 
Hohlraam  (Fig.  14),  weleber  der 
Fl&Bsigkeit  den  Änstritt  ge- 
stattet. ') 

Die  Ab-  n  n . 
büretten(Pigl5) 
benätzt  man,  wenn 
ein  hänfigci)  Anf- 
fällen  der  Büretten 
nöthig  ist,  oder 
venn  die  Maass- 
fiflssigkeit  vor  Luft- 
zutritt geschützt 
werden  mnss.   Der 


Schlancb  a  steht  mit  der  Vor- 
rathsflasche  in  Verbindung  uud 
bei  einem  Drucke  anf  den  Qnetsch- 
hahn  b  füllt  sich  die  Biirettfi  von 
unten  nach  oben.*) 

Gay-  Lnssac's  Bürette 
(Fig.  Iti)  nimmt  man  für  Flüssig- 
keiten ,  welche  Kautschuk  an- 
greifen ,  wie  Jod  oder  Chamä- 
leonlösnng ,  Kalilauge  etc.  etc. 
Sie  besteht  ans  zwei  communici- 
renden  Köhren ,  von  denen  die 
eine  (die  weitere)  die  Theilni^ 
trägt,  während  die  andere  (engere) 
als  AusUnssrohr  benützt  wird.  Die 
Bürette    befindet    sich    in    einem 


■^ 


1}  S.  auch  Binder,  Zts.  27.  178. 

2)  Tragbare  Ab-  und  Zuflussbürette  s.  Sostini,  Zts.  16.  467.  — 
Ventilbürette  s.  König,  Zts.  15.  311. 

8)  Debet  eine  Modification   von  Gay-Lu3sac's  Büretten,   sowie 
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Abletuiig  an  den  Bürettoa.  Bei  AuEt'ührung  einer  Maase- 
analyse  (Titration)  iiiuss  man  voi'  und  nach  dem  Ver- 
sache  den  Stand  der  Flüssigkeit  in  der  Bürette  ablesen ;  die 
Differenz  zwiselieu  beiden  Beobachtungen  ergibt  das  ver- 
branchte  Flüssigkeitsvolumen. 

Bei  dem  Ablesen  niuss  das  Auge  des  Beobachters  sich 
immer  in  gleicher  Höhe  mit  dem  Niveau  der  FlUssig'keit 
befinden.  Da  alle  zu  Titrationen  benützten  T.ösiuigen  in  den 
Büretten  eine  concave  ObeiHäche  (Meniscus)  annehmen ,  von 
welcher  nur  der  «ntenste  Funkt  mit  Sicherheit  bestiinnit  wer- 
den kann,  so  ist  der  Htand  des  letzteren  für  die  Ablesang^u 
zu  benutzen.  Diese  werden  am  besten  in  der  Weise  bewerk- 
stelligt, dass  man  hintei'  der  Bürette  ein  halb  schwarzes  und 
halb  weisHes  Papier  so  befestigt,  dass  die  schwarze  JTläche 
wenige  Millimeter  unter  dem  Meniscus  beginnt   (Fig.    17).') 


Flg.  17. 

Pipetten  Die  Fijietten  odei  Saug 
röliren  werden  angewendet,  wenn  m<in 
aus  einer  grosseren  Menge  von  Flussig 
keit  ein  I>estinmites  Viilumen  heraus 


Fig.  19.        Flg.M. 

-28.  —  Pteinigiing 


über  eine  Siohbünittn  s.  Mohr,  Titnniiethoden  24 
der  Itiirctten  Molir.  Ch.  Ztg.  II    510 

I)  Xälieres  ülicr  AblcüuUK  iiutt<>l'il  dos  ErdQiann'sohcn  Scbwim- 


21 


nehiuen  will.  Vollpipetten  heisst  mau  jene,  welche  nur 
«ine  Marke  besitzen  (Fig.  18  u.  19),  so  dass  sie  nur  zur  Auf- 
nahme eines  bestimmten  Volumens  geeignet  sind  ,  Mess- 
pipetten (Fig.  20)  dagegen  jene,  welche  in  Folge  des 
Vorhandenseins  einer  Graduirung  zur  Herausnahme  von  ver- 
schieden grossen  Flüssigkeitsmengen  sich  eignen. 

Sie  werden  durch  Ansaugen  gefüllt,  die  Flüssigkeit 
-wird  durch  Verschliessen  der  oberen  Oeffnung  mit  dem 
2eigfinger  zurückgehalten  und  kann  durch  entsprechendem 
Aufheben  dieses  Verschlusses  langsam  oder  rasch,  ganz  oder 
theilweise  abgelassen  werden.  Ein  vollständiger  Verschluss 
ist  natürlich  nur  dann  leicht  und  sicher  zu  bewerkstelligen, 
wenn  die  Pipette  oben  nicht  zu  weit  ist. 

Die  meisten  Pipetten  sind  auf  freies  Ablaufen  geaicht; 
in  Folge  dessen  erhält  man  das  durch  die  Graduirung  an- 
gezeigte Volumen,  wenn  man  die  Flüssigkeit  aus  der  senk- 
recht gehaltenen  Pipette  auslaufen  lässt,  ohne  den  schliess- 
lich unten  hängen  bleibenden  Tropfen  abzustreichen. 

Maaetflaschen  (Mesakolben).  Die  Maassfla- 
schen (Fig.  21)  sind  Flaschen ,  deren  Inhalt 
genau  gemessen  und  auf  ihnen  verzeichnet 
(eingeätzt)  ist.  Sie  tragen  am  Halse 
eine  Marke.  Dieselben  sind  zur  Auf- 
nahme und  zum  Messen  grösserer 
Fltissigkeitsmengen  bestimmt  und  die- 
nen zur  Herstellung  von  Lösungen  mit 
bestimmtem  Gehalte.  Beim  Gebrauche 
werden  sie  so  gefüllt,  dass  der  Meniscus 
genau  an  der  Marke  steht. 

Miftolicylliider.  Die  Mischcylinder  (Fig.  22)  unter- 
scheiden sich  von  den  Maassflaschen  in  ähnlicher 
Weise  wie  die  Messpipetten  von  den  Vollpipetten. 
Sie  besitzen  eine  Graduirung  und  gestatten  also, 
Tjösungen  von  den  verschiedensten  Volumen  herzu- 
stellen. Um  in  ihnen  die  Auflösung  fester  Körper 
durch    Umschütteln    erleichtem    und    Verdunstung 


^ 


Fig.  21 


^ 


Rg.  22. 


mers  etc.  etc.  s.  Mohr,  Titrirmethoden  17,  —  Betreff»  der  in  Folge 
der  Ausdehnung  der  Maassflüssigkeiton  durch  die  Wärme  nöthigen 
Korrektionen  s.  Casamj^jor.  Zts.  19.  177  und  Schulze,  Zts.  21.  167 


22 

vermeiden  zu  können,  sind  sie  (mit  eingeriebenem  Glasstöpsel 
vergehen. 

Herstellung  und  UrprüfuQsr  der  MaassflüsBlfirkeiten. 

Die  bei  der  [Maassanalyse  als  Reagentien  benutzten 
Flüssigkeiten  müssen,  wie  erwähnt,  einen  bestimmten  Gebalt 
haben ,  der  je  nach  Bedürfniss  beliebig  gross  genommen 
oder  so  gewählt  wird,  dass  ein  Liter  der  Maassflüssigkeit  gerade 
ein  Aequivalentgewicht  wirksamer  Substanz  enthält. *) 
Eine  nach  letzterem  Princip  bereitete  Flüssigkeit  heisst 
Normallösung.     Ihre,  Anwendung  bietet  zwei  Vortheile : 

1)  Sie  vereinfacht  die  Rechnung.  Wird  z.  B.  an  Stelle 
der  pag.  17  er\^'ähnten  Kochsalzlösung  eine  Normallösungr 
(mit  58,37  gr  Gl  Na  im  Liter)  genommen  und  verbraucht  man 
von  dieser  n  ccm,  so  ergibt  sich  der  Silbergehalt  direkt 
aus  der  Proportion: 

ccm  :  Ag 
1000  :  107,66  =  n  :  x 

2)  Gleiche  Volumina  verschiedener  Normallösungen  sind 
einander  äquivalent.  1  ccm  Normal- Jodlösung  bedarf  z.  B, 
zur  vollständigen  Entfärbung  genau  1  ccm  Normal-Unter- 
schwefligsaures  Natrium. 

Empirisch  heisst*  man  alle  nicht  normalen 
Flüssigkeiten ;  im  engeren  Sinne  versteht  man  aber  darunter 
solche,  welche  im  Liter  entweder  10  gr  wirksame  Substanz 
enthalten,  oder  so  hergestellt  sind,    dass    1  Liter  derselben 


1)  unter  Aequivalentgewicht  ist  hier  diejenige  Menge  einer 
Substanz  zu  verstehen,  welche  bei  der  mit  der  betr.  Maassflüssigkeit 
durchzuführenden  Reaktion  dem  Atomgewichte  eines  einwerthigen 
Elementes  (z.  B.  Gl,  J^  Ag)  äquivalent  ist.  So  ist  z.  B.  bei  der 
Einwirkung  von  Jod  auf  unterechwefligsaares  Natrium: 

2(S«03Na    Na) 


S4  06Na»  +  2JNa 
ein  Molekül  unterschwefligsaures  Natrium  äquivalent  einem  Atom 
Jod.  —  In  der  Alkalimetrie  ist  die  Anzahl  der  Aequivalente  einer 
Substanz  einfach  gegeben  durch  ihre  Basicität ;  ihr  Aequivalentgewicht 
ist  der  Quotient  aus  dem  Molekulargewichte  und  der  Basicität;  so 
ist  das  Aequivalentgewicht  der  einbasischen  Salzsäure  =  36,37,   der 

zweibasischen  Oxalsäure  (C«  O4H2  +  2  H«  0)  =  -  ^-**,  der  drcibasischeu 
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m  gr  des  mittelst  der  Lösung  zu  bestimmenden  Köi^pers 
entspricht.^) 

Bei  sehr  eraptindlichen  Reactionen  bedient  man  sich 
besonders  verdünnter  Maassflüssigkeiten,  z.  B.  der  Zehntel- 
nomiallösnngen. 

Soll  eine  Maassflüssigkeit  von  einei'  Substanz  hergestellt 
werden,  welche  leicht  in  chemisch  reinem  Zustande  erhalten 
und  abgewogen  werden  kann,  so  wägt  man  die  entsprechende 
Quantität  derselben  genau  ab,  bringt  sie  in  eine  Maass- 
flasche und  gibt  zunächst  nur  so  viel  AVasser  hinzu,  dass 
bei  vorsichtigem  Umschwenken  eine  klare  Lösung  entsteht. 
Sobald  dies  geschehen  ist,  füllt  man  die  Flasche  bis  zur 
Marke  auf,  verschliesst  dieselbe  und  stellt  durch  wieder- 
holtes TJmschütteln  gleichmässige  Mischung  her.  Bei  fehler- 
freier Manipulation  niuss  die  so  erhaltene  Flüssigkeit  den 
richtigen  Gehalt  haben. 

Trotzdem  ist  es  zweckmässig ,  auch  solche  Flüssig- 
keiten der  nachher  zu  besprechenden  sogenannten  Ui'prüfung 
zu  unterwerfen. 

Sollen  Maassflüssigkeiten  von  Substanzen  hergestellt 
werden,  die  nicht  gut  abgewogen  werden  können,  weil  sie 
entweder  hygroscopisch  sind,  wie  z.  B.  Khodanammonium, 
oder  überhaupt  nur  in  wässeriger  Lösung*)  zur  Verfügung 
stehen,  wie  z.  B.  Salzsäure,  Salpetersäure,  Schwefelsäure, 
so  wägt  oder  misst  man  so  gut  als  möglich  diejenige  Menge 
derselben    ab,    welche    zui*    Herstellung    der    betr.    Maass- 


Phosphoi*saure  -—  ---—^^  des  eiDSäurigen  Aetzkalis  =  56,  des  zwei- 

basischen  Kalkhydrats  =  ^^^^  etc.    -  S.  hierüber  auch  W.  Fresenius, 

Zts.  25,  205.  —  ToUeos,  Zts.  25.  363.  —  Winkler,  Zts.  25.  484. 

1)  'Wsigt  man  bei  Anwendung  von  Norniallösungen  genau  ^^ 
Aecjuivalentgewicht,  bei  Anwendung  empirischer  Jjösungen,  von  denen 
1  Liter  10  gl*  des  zu  bestimmenden  Körpei-s  entspricht,  genau  1  gr 
der  zu  analysii-enden  Substanz  ab,  so  geben  die  verbrauchten  Cubic- 
centimeter  direkt  den  Prooentgehalt  der  betr.  Substanz  an,  da  man 
ja  bei  absoluter  Reinheit  der  letztei'en  gerade  100  com  hätte  ver- 
brauchen müssen. 

2)  Selbstveretändlich  sind  solche  Lösungen  zu  dem  besprochenen 
Zwecke  nur  dann  brauchbar,  wenn  sie  concenti'iiler  sind  als  die  dar- 
zustellende Maassftüssigkeit. 
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flüssigkeit  nöthig'  ist,  bringt  dieselbe  in  einen  Mischcylinder 
nnd  gibt  vorläufig  nicht  ganz  so  viel  Wasser  hinzu,  als  zur 
Herstellung    des    gewünschten    Flüssigkeits Volumens    nöthig 
wäre.     Soll    z.  B.    ein  Liter  Lösung    erhalten    werden,    s<» 
füllt  man  vorläufig  nur  bis  980  oder  990  ccm  auf.     Die  so 
erhaltene  Lösung  wird  nun  einer  IT rprüfung  unterworfen, 
indem    man    auf  dieselbe    die  Auflösung    einer  abgewogenen 
Menge  chemisch  reiner  Substanz  einwirken  lässt.     Durch 
Division    der   verbrauchten  Kubikcentimet«r  Maassflüssigkeit 
in  die  zur  Ui'prüfung    abgewogene  Substanz   findet  man  den 
"Wirkimgswertli  (Titer)  der  Lösung. 

Soll  z.  B.  die  XJrprüfung  einer  Rhodanammoniumlösung 
vorgenommen  werden ,  welche  man  zur  Bestimmung  des  Sil- 
bers benützt  ^)  und  in  der  Regel  so  bereitet ,  dass  1  Liter 
der  Lösung  1.0  gr  Silber  entspricht ,  so  wägt  man  0,5  gr 
reines  Silber  ab,  löst  dasselbe  in  Salpetersäure,  vertreibt 
diuxh  Erhitzen  die  salpetrige  Säure  und  titrirt  nun  mit  der 
Hhodanlösung.  Verbraucht  man  hiebei  z.  B.  48,5  ccm  der- 
selben, so  ist  ihr  Titer  =  .^-^  =  0,0108   gr    Ag.      Diese 

4  8.5 

Massflüssigkeit  kann  man  nun  zu  jeder  Silberbestiramung 
verwenden,  muss  aber  die  verbrauchten  Kubikcentimeter 
immer  mit  obigem  Titer  multipliciren ,  um  die  Menge  des 
zu  bestimmenden  Silbers  zu  finden. 

Diese  Bereclinung  bei  Jeder  einzelnen  Analyse  kann 
man  sich  ersparen,  wenn  man  die  Lösung  soweit  verdünnt, 
dass  wirklich  1000  ccm  10  gr  Ag  entsprechen.  Wäre  das 
letztere  der  Fall ,  so  hätten  wir  auf  0,5  gr  Silber  50  ccm 
verbrauchen  müssen ;  nehmen  wir  an,  im  Mischcylinder  seien 
noch  940  ccm  Flüssigkeit ,  so  müssen  wir  diese  nach  der 
Proportion 

48,5  :  50  =  940  :  x 
X  =  909 

auf  969  ccm  verdünnen,  um  eine  Jiösung  zu  erhalten,  von 
welcher  1  ccm  genau  0,01  gr  Silber  entspricht. 

Man  kann  übrigens  die  Prüfung  (Titerstellung)  einer 


1)  lieber   dio   Details   dieser   BcstiminuDgsmethode    siehe    die 
niaassaDaly tische  Bestimm uog  dos  Silbers. 
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Maa^sflüssig'keit  auch  mit  Hilfe  einer  anderen  MaassAüssig'- 
keit  bewerkstelligen,  deren  G-ehalt  genau  bekannt  ist.  Neli- 
men  wir  an,  wir  hätten  gerade  eine  Zehntelnormalsilber- 
lösnng  zur  Verfügung,  welche  im  Liter  genau  16,955  gi' 
NOs  Ag  bezw.  10,766  gr  Ag  enthält,  und  wollen  mit  Hilfe 
dieser  Lösung  unsere  Rhodanammoniumlösung  richtig  stellen 
bezw.  ihren  Titer  ermitteln,  so  messen  wir  mit  der  Pipette 
50  ccm  der  Silberlösung  ab,  welche  0,5388  gr  Ag  enthalten, 
und  titriren  dieselben  mit  der  Rhodanammoniumlösung.  Wir 
verbrauchen  von  letzterer  z.  B.  52,25  ccm ;  wäre  die  Lösung 
richtig,  so  sollten  nach  der  Proportion 

1000  :  10  =  X  :  0,5383 
53,88  ccm    verbraucht    worden  sein.     Wir    müssou    al.so  die 
noch  vorhandenen  940  ccm  der  ßhodanlösung  nuch  der  Pro- 
portion 

52,25  :  53,83  =  940  :  x 
X  =  968,4 
auf  968,4  ccm  verdünnen,  um  eine  Lösung  zu  erhalten,  von 
welcher  1  Liter  genau  10  gr  Ag  entspricht. 

Der  Titer  der  ursprünglichen  Rhodanlösung  ist 
P^|M3  ==  0^0103  gr  Ag. 

Wir  sind  also  bei  der  Prüfung  unter  Anwendung 
unserer  Zehntelnonnalsilberlösung  zu  denselben  Resultaten 
gelangt,  die  wir  bei  der  XJrprüfung,  ausgehend  von  einer 
abgewogenen  Menge  chemisch  reinen  Silbers,  erhalten  hatten. 

Betreffs  der  Ausführung  von  Maassanalysen  sind  die 
Angaben  des  speziellen  Theil^s  maassgebend. 

IIE.  Gasometrische  Analyse.*) 

Als  gasometHsche  Analysen  im  weiteren  Sinne  sind 
alle  jene  zu  bezeichnen,  bei  denen  die  Bestimmung  eines 
Bestandtheiies  durch  die  Messung  eines  G-asvolumens 
erMgt,  gleichviel  ob  das  ursprüngliche  Material  fest,  Aussig 
oder  gasfötnaig  war.  So  kann  man  z.  B.  den  Stickstoff  in 
Salpetersäuren   Salzen  auch  gasometrisch   bestimmen,    indem 


l)  Specialwerko :  Bimsen,  Oasomotrische  Methoden.  Braun- 
schweig 1887.  —  Winkler,  Lehrbuch  der  technischen  Gasanalj^se.  Frei- 
bei|j  1885.  —  Hampol,  Gasanalytische  Methoden.  Braunsehweigl8?M). 
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man   ihn   vollständig   als  Stickoxyd   abscheidet  und  das  Vo- 
lumen dieses  Gases  misst. 

Im  engereu  Sinne  sind  darunter  nur  jene  Methoden 
zu  verstehen,  welche  bei  der  Untersuchung  von  Gas- 
gemengen Anwendung  ünden.  Bei  solchen  Analysen  wird 
das  IT  n  t  er  s  u  ch  u  n  g  s  0  b  j  e  k  t  nie  gewogen ,  sondern  ebenfalls 
seinem  Volumen  nach  gemessen  und  die  Resultate 
werden  in  der  Regel  nicht  in  Gewichts-,  sondern  in  Vo- 
lum e  n  -  P  r  o  c  e  n  t  e  n  angegeben. 

Zur  Ausführung  von  Gasanalysen  werden  zwar  auch 
einzelne  Methoden  der  Gewichts-  und  Maass- Analyse  benützt; 
so  kann  man  Kohlensäure  in  einem  gewogenen  Absorptions- 
apparate auffangen  und  dessen  Gewichtszunahme  bestimmen 
oder  man  leitet  das  Gas  durch  ^q  Normal -Baryt  wasser  und 
misst  den  unverändert  gebliebenen  Antheil  Barythydrat 
mittelst  j^jj  Nonnalsäure  zurück.  Zumeist  erfblgt  jedoch 
die  Bestimmung  eines  Gases  durch  Messung  der  Vo- 
lum e  n  v  e  r  m  i  n  d  e  r  u  n  g ,  welche  eintritt 

1)  bei  der  Absoipticm, 

2)  bei  der  Verbrennung  eines  Bestandtheils, 

8)  bei  der  Absorption  eines  nach  2)  entstandenen  Ver- 
brennungsprodukts. 

Im  ersten  Falle  ist  die  Volumen  venu  indening  direkt 
gleich  dem  Volumen  des  absorbiiten  Gases.  So  können 
Kohlensäure,  schweflige  Säure  etc.  durch  Kalilauge,  Sauer- 
stoff durch  pyrogallussaures  -Kali  etc.  absorbirt  und  be- 
stimmt werden. 

Der  Verbrennung  werden  hauptsächlich  unterworfen 
Wasserstoff  und  Sumpfgas  (CH*) ;  die  Beziehungen  zwischen 
Volumenabnahme  (Contraction)  und  ursprünglichem  Volumen 
ergeben  sich  hier  unter  Berücksichtigung  des  Avogadro'schen 
Gesetzes,  sowie  der  Thatsache,  dass  der  gebildete  Wasser- 
dampf sofort  condensirt  wird,  ans  den  Gleichungen: 

2  Vol.      1  Vol. 
I.     2IJ2   +  02  =  2H2O 
1   Vol.      2  Vol.     1  Vol. 
II.     CH4  -f   2O2  =  CO2   -f  2H2O 
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l'ür  je  2  Vol.  Wasserstoff  erhält  man  also  eine  Con- 
traction  von  3  Vol.,  für  je  1  Vol.  Sumpfgas  eine  solche 
von  2  Vol.  Demnach  wird  das  Volumen  des  Wasserstoffs 
gefunden,  wenn  man  die  Contraction  mit  §  multiplicirt,  und 
dasjenige  des  Sumpfgases,  indem  man  die  Contraction  halbiit. 

Andererseits  ist  aber  bei  11  das  Volumen  der  gebildeten 
Kohlensäure  gleich  dem  des  Sumpfgases;  das  Volumen  des- 
selben kann  folglich  auch  durch  Absorption  desVer- 
brennnngsproduktes,  der  Kohlensäure,  ermittelt  werden. 

Bei  der  Analyse  von  Gasgemengen  combinirt  man  diese 
8  Arten  der  Volumenverminderung  je  nach  Bedürfniss.  Nur 
der  Stickstoff  kann  weder  absorbirt  noch  verbrannt 
werden,  er  bildet  nach  Bestimmung  aller  übiigen  Bestand- 
theile  den  Rest  und  wird  als  solcher  gemessen  oder  be- 
rechnet. 

Schliesslich  ist  noch  zu  betonen,  dass  bei  der  ITnter- 
snchnng  von  Gasen  qualitative  und  quantitative  Analyse 
meistens  in  einer  Operation  ausgeführt  werden. 

EntDabme  von  Gaeproben. 

Diese  muss  im  Allgemeinen  durch  Absaugen  bewirkt 
werden.  Zu  diesem  Zwecke  befestigt  man  an  der  Stelle, 
welcher  die  Probe  entnommen  werden  soll,  ein  (^luftdicht 
einzupassendes)  Saug  röhr  aus  Glas,  Porcellan  oder  Metall, 
welches,  falls  das  Gas  Flugstaub  oder  Russ  mit  sich  fühlt, 
mit  Glaswolle  lose  anzufüllen  ist,  und  falls  an  der  Ent- 
nahmestelle sehr  hohe  Temperatur  herrscht,  mit  Kühlmantel 
versehen  werden  kann.  Mit  diesem  Rohre  wird  durch 
Stopfen,  Glasröhre  und  Gummischlauch  das  zur  Aufnahme 
des  Gases  bestimmte  Gefäss  verbunden.  Besteht  letzteres 
aus  einer  an  beiden  Enden  durch  Hähne  abschliessbaren 
(oder  auch  beiderseits  capillar  ausgezogenen  und  deshalb 
abschmelzbaren)  Glasröhre,  so  wird  man  einfach  deren  eines 
Ende  mit  dem  Schlauche,  das  andere  mit  einem  beliebigen 
Sangapparate  verbinden  und  diesen  solange  in  Thätigkeit 
versetzen,  bis  die  Röhre  sicher  mit  dem  Gase  gefüllt  ist. 
In  den  meisten  Fällen  benützt  man  jedoch  folgende  Anord- 
nung (Fig.  23). 
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'KlZtSt  in 


Fig.  23. 

In  den  vom  Sau^'ohre  A.  kommenden  Schlauch  a  wird 
kurz  vor  seiner  Verbindung  mit  dem  Auffangapparate  B, 
welcher  an  dieser  Stelle  durch  Glas-  oder  Quetsch-Hahn  (b) 
abspeiTbar  und  mit  Quecksilber  oder  Wasser  gefüllt  sein 
muss,  ein  T-Rohr  c  eingeschaltet  und  an  dessen  einem 
Schenkel  unter  Einfügung  eines  Quetschhahnes  d  eine  Kaut- 
schukpumpe C  befestigt.  Man  öffnet  zunächst  d  und  com- 
primirt  C  mit  der  Hand  je  nach  der  Länge  von  a  15 — 20  mal, 
um  alle  Luft  aus  der  Leitung  durch  d  e  zu  entfernen.  So- 
dann wird  d  geschlossen,  b  geöffnet  und  gleichzeitig  das 
Gas  in  dieses  Gefäss  dadurch  herübergesaugt,  dass  man  die 
Flüssigkeit  aus  B  ablaufen  lässt.  Dies  kann  geschehen 
1)  mittelst  eines  am  unteren  Ende  von  B  angebrachten 
Hahnes  oder  2)  durch  Tiefstellen  eines  zweiten,  mit  B  be- 
weglich communicirenden  Gefässes,  in  welches  dann  die 
Flüssigkeit  übertritt.  (Beispiel  ad  1)  Bunte-Bürette,  ad  2) 
Hempel-Bürette,  Orsat-Apparat.) 

Verwendet  man  als  Auf- 
fangapparat  eine  geräumige 
Flasche  T)  (Fig.  24),  welche 
mit  einer  ebensolchen  E  com- 

n    ^^      municirt,    so  kann  man  r> 

nach  obigem  Verfahren  in 
Zwischenräumen  suceessive 
füllen    und    erhält   so    eine 


Fig.  24. 
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grössere  Durchschnittsprobe,  von  welcher  durch  Oeffnen  von 
f  und  Heben  von  E  leicht  ein  entsprechendes  Volumen  in 
einen  beliebigen  A''ersuchsapparat  überzuführen  ist. 

Wo  Gase  unter  starkem  Druck  ihrem  Entstehungsorte 
entströmen,  fallt  natürlich  die  Saugpumpe  weg. 

Proben  von  Luft  in  AVoluiräumen ,  Bergwerken  etc. 
lassen  sich  auch  einfach  dadurch  entueinnen,  dass  man  mit 
AVasser  ganz  gefüllte  Gefässe  in  den  betr.  Räumen  entleert 
und  sofort  wieder  verschliesst. 

Gaspi'oben  sollen  immer  möglichst  rasch  nach 
ilirer  Entnahme  untersucht  werden.  Ist  ein  Transport 
oder  eine  längere  Aun}ewalinuig  unvermeidlich,  so  muss 
einerseits  für  absolut  dichten  Verschluss  des  Sammelgefässes 
^Glas  oder  Metall  [Zinkblech],  nicht  aber  Kautschuk)  gesorgt 
mid  andererseits  die  etwa  anzuwendende  Sperrfiüssigkeit  so 
gewählt  werden,  dass  eine  Veränderung  des  Gases  durch 
Absorption  oder  chemische  Einwirkung  ausgeschlossen  er- 
scheint. 

Messungr  der  Gase. 

Das  Volumen  eines  Gases  wird  direkt  oder  indirekt 
gemessen. 

Die  direkte  Messung  erfolgt  bei  kleineren  Mengen 
(bis  zu  100  ccm)  in  Glasröhren  (Gl  asbüretten),  welche 
in  Yö  *>der  ^^  ccm  eingetheilt  sind,  bei  grösseren  Volumen 
mittelst  geaichter  Gasuhren. 

Indirekt  wird  das  Volumen  eines  Gases  ennittelt 
durch  Messung  des  "Wassers,  welches  beim  Ansaugen 
des  Gases  aus  einem  Aspirator  ausläuft,  oder  durch  maass- 
analytische Bestimmung. 

Da  das  Volumen  eines  Gases  abhängt  von  der  Tem- 
peratur, dem  Drucke,  unter  dem  es  sich  befindet,  und 
von  seinem  Feuchtigkeitsgehalte,  müssen  alle  Messungen, 
welche  auf  einander  bezogen  werden  sollen,  entweder  unter 
gleichen  äusseren  Bedingungen  ausgeführt  oder  durch  Rech- 
nung auf  solche  reducirt  werden. 

In  der  Regel    vermeidet   man  die  Rechnung: 
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Man  bringet  nämlich  das  Gas  vor  jeder  Messung,  wenn 
irgend  möglich,  unter  Atmosphäi-endruck  und  sättigt  es  mit 
Wasserdampf.  Letztere  Bedingung  ist  ohnehin  erfüllt,  wenn 
Wasser  oder  wässrige  Lösungen  als  Sperrflüssigkeiten  dienen ; 
wo  Quecksilber  benützt  wird,  führt  man  zum  gleichen 
Zwecke  einige  Tropfen  Wasser  in  die  Messröhre  ein.  A  e  n- 
derungen  des  Atmosphärendrucks  und  der  Temperatur*) 
während  der  Dauer  einer  Analyse  sind  aber  bei  der 
raschen  Ausführbarkeit  der  meisten  Gasanalysen  nicht  zu 
befürchten.  Da  man  ferner  zumeist  gerade  100  ccm  Gas 
zur  Analyse  verwendet,  ergibt  die  Messung  der  einzelnen 
Bestandtheile  unter  Einhaltung  obiger  Bedingungen  direkt 
die  Procentzahlen. 

Müssen  aber  aus  irgend  einem  Grunde  die  Messungen 
einer  Analyse  unter  verschiedenen  Bedingungen  vor- 
genommen werden ,  so  sind  Barometer  und  Thermometer  ab- 
zulesen;  zur  Umrechnung  benutzt  man  dann  die  Formel: 

y    _  V  (B-f) 

(1  +  0,008665  t)  .  760' 
in  welcher  V«  das  Volumen  des  Gases  bei  0®  und  760  mm 
(im  Normalzustande),  V  dagegen  jenes  bei  t®  und  B  mm, 
f  die  Tension  des  Wasserdampfes*)  (Millimeter  Quecksilber- 
säule) für  t^  und  endlich  die  Zahl  0,008665  den  Aus- 
dehnungscoeflicienten  der  Gase  bedeutet. 

Solche  Reductionen  sind  unvermeidlich  bei  allen 
gasometrischen  Analysen  fester  oder  flüssiger  Körper,  femer 
bei  Gasanalysen,  bei  welchen  einzelne  Bestandtheile  durch 
direkte  Messung,  andere  gewichts-  oder  maassanalytisch  be- 
stimmt werden.^) 


1)  Tenipemtui'SfhwaukungcQ  kann  mau  auch  dadurch  mögliehst 
vorbcugoö,  dass  man  die  .Messröüren  mit  einem  Washor-  oder  Luft- 
Mantel  umgibt. 

2)  S.  die  Tabelle  im  Anhange. 

3)  A  p  1 )  p  a  r  a  t  e  zur  R  e  d  u  c  t  i  o  n  der  Gas voIumina  unter  Weg- 
fall  von  Temperatur-  und  Barometer- Beobachtung:  Winkler,  Ber.  18. 
2533.  —  Lunge,  Ch.  Ztg.  12.  821.  —  Gasanalytische  Apparate 
mit  Compensations Vorrichtungen  behufs  Ensparung  von 
Druck-  und  Temperatur-Beobachtung:  Pettei*sson,  Zts.  "Zo.  479  — 
Hempel,  Ber.  20.  2340.  —  Lunge,  Ber.  '43.  440. 
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Maassflüssigkeiten  für  g^asanalytische  Zwecke  be- 
reitet man  am  zweckmässigsten  so,  dass  1  ccm  derselben 
^enan  1  ccm  des  zu  bestimmenden  Gases  im  Normalzustande 
entspricht. 

Die  Beziehungen  »wischen  Volumen  und  Gewicht  der 
bei  Analysen  häufiger  vorkommenden  Gase  ergeben  sich  aus 
der   Tabelle  im  Anhange. 


I.  rriieu. 


METALLE 


V.  Miller  n.  Klllani,  Chornische  Analyse. 


Alle  Metalle  lassen  sich  auf  Qnmd  ihres  Verhaltens 
ZQ  den  drei  Reagentien:  Kohlensaures  Ammoniak, 
Schwefelammonium  und  Schwefelwassersoff  in  5 
Omppen  eintheilen.     Es  geben  nämlich 

die  Metalle  der  ersten  Gruppe  mit  keinem 
dieser  Reagentien  einen  Niederschlag, 

die  Metalle  der  zweiten  Gruppe  eine  Fällung 
mit  kohlensaurem  Ammoniak,  nicht  aber  mit  Schwefel- 
ammonium oder  Schwefelwasserstoff, 

die  Metalle  der  dritten  Gruppe  einen  Niederschlag 
auch  mit  Schwefelammonium,  aber  nicht  Jmit  Schwefel- 
wasserstoff, wenigstens  nicht  bei  Gegenwart  von  starken 
Mineralsäuren  wie  Salzsäure,  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure, 

die  Metalle  der  vierten  Gruppe  auch  in  letzterem 
Falle  einen  Niederschlag,  der  aber  in  Schwefelammo- 
ninm  unlöslich  ist,  endlich 

die  Metalle  der  fünften  Gruppe  mit  Schwefel- 
wasserstoff eine  in  Schwefelalkali  lösliche  Fällung. 

Im  Folgenden  sind  bei  jeder  Gruppe  die  zugehörigen 
MetaUe  in  der  üeberschrift  aufgeführt;  die  seltenen  Metalle 
sind  dabei  in  Klammer  gesetzt  und  nur  die  wichtigeren  der- 
selben werden  in  kleinem  Drucke  besprochen. 


Brote  Ghruppe. 

Kalium,   Natrium,    Ammonium,    [Rubidium,    Cae- 

siüM,  Lithium]. 

Kallnm.    K. 

(At.  G.  39,04  —  W.  1.) 
Silberweisses  Metall  (sp.  Gew.  0,87)  (Schmp.  62,5®). 

(K2  O  =  Kali.) 
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Reaetionen 

auf  trockenem  Wege: 

Flammenreaction :  violet;  —  bei  Gegenwart  von  Natrinm 
durch  Kobaltglas  zu  beobachten  (roth violet) ;  bei  Gegenwart 
von  Lithium  durch  den  dicken  Theil  eines  Prisma's,  welches 
mit  Indigo-  (Sulfat)  Lösung  gefüllt  ist. 

auf  nassem   Wege: 

Platinohlorid  (PtCU):  in  concentrirten ,  sauren  und  neu- 
tralen Lösungen  gelben,  krystallinischen  Niederschlag  von 
Platinchloridchlorkalium,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  gar 
nicht  löslich : 

Cl4  I   Pt 


4(K 
2  Pt  CU 


NO3) ') 


2  Pt  ClG  K2  ^-  Pt  (N03)4. 

Das  Platinchloridchlorkalium  bildet  namentlich  bei  lang- 
samer Abscheidung  sehr  charakteristisclie  (tesserale)  Okta- 
eder und  Hexaöder,  welche  mindestens  unter  dem  Mikrosc-ope 
sehr  leicht  erkennbar  sind.^) 

Beim  Glühen  des  Niederschlages  entweicht  Chlor  und 
hinterbleibt  Platin  und  Chlorkalium:  Pt  |  CU  |  2  Cl  K. 

Weinsäure  (Ci  He  Or.) :  in  nicht  zu  verdünnten  Lösungen 
(nach  längerem  Stehen  oder  beim  Schütteln)  weisser,  kiystal- 
linischer  Niederschlag  (rhombische  Prismen)  von  saurem  wein- 
saurem Kalium  (AVeinstein) : 

CUHsOfi  I  H 

K_|  N^3 

cl  H^  Og  K  +  NOTh 
löslich  in  starken  Säuren  ^)  (man  stumpft  deshalb  die  Säuren 

1)  Als  Beispiel  möge  salpetersaures  Kalium  genommen  werden. 
Die  zur  Einwirkung  kommenden  Keagcntion  stehen  in  Horizontal- 
reihcn,  die  durch  ihre  Wechselwirkung  entstehenden  neuen  Produkte 
sind  im  Allgemeinen  durch  Vei*tikalstrich  abgegrenzt. 

2)  üeber  den  Nachweis  zahlreicher  Elomente  und  Verbindungen 
durch  Beobachtung  mikroscopischer  Krystallformon  s.  K.  Haushofer, 
Mikroscopische  Reaktionen.     Braunschweig  1885. 

3)  Saures  schwefel;;aures  Kalium  wird  daher  nicht  gefällt. 
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%'oriier  mit  kohlensaurem  Natrium  ab,  oder  setzt  essigsaures 
Natrium  zu  oder  verwendet  zur  Fällung  statt  Weinsäure 
saai'es  weinsaures  Natrium),  löslich  in  Alkalien ') ,  unlöslich 
in  Alkohol.  Beim  Glühen  des  Niederschlages  scheidet  sich 
Kohle  ab  und  hinterbleibt  kolilensaui-es  Kalium, 

KieMlfluorwasserstoffsäure  (8i  Fle  H2)  in  grossem  Ueber- 
scliuss  zugesetzt,  erzeugt  irisirenden  amorphen  Niederschlag 
von  Kjeselfluorkalium : 


SiFle 

2(K 


H2 

NO3) 


Si  Fle  K2  -f  2  NO3  H 

in  Wasser  schwer,  in  verdünnten  Säuren  und  Alkohol  un- 
löslich. Beim  Glühen  des  Niederschlages  entweicht  Fluor- 
silicium  und  hinterbleibt  Fluorkalium: 

Si  FU  I  2  Fl  K. 


Pikrinsäure  (Cc  Ha  (N02)3  OH):  in  concentrirten  Lösungen 
hellgelber,  krystalliuischer  Niederschlag  (feine  Nadeln)  von 
pikrinsaurem  Kalium: 

CüH2(N02)3  0  I  H 
K  I  NQ3 

Ce  Ha  (N02)3  OK  +  NO3  H. 
Beim  Erhitzen  explodirt  das  Salz. 

Ueberchlorsäure  (CIO4H):  weisser,  krystalliuischer  Nie- 
derschlag (überchlorsaures  Kalium): 


CIO4 
K 


H 

NO3 


Gl  O4  K  -f-  NO3  H 


1)  Setzt  man   zu  saurem  weinsauroiTi  Kalium  kohlensaures  Na- 
trium im  üebei-schwss,  so  entsteht  in  Wasser  lösliches  Seignettesalz. 


Ca  Hi  Oe  K 
Na 


Na 
C4  H4  0«  K 


H 
0 
H 


COs 


2  C4  H4  Oo  K  Na  -f  H'j  0  -f  CO« 
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löslich  in  viel  Wasser,  unlöslich  in  Alkalien,  Säuren  und 
Alkohol.  Beim  Glühen  zersetzt  sich  das  Salz  in  Chlorkalium 
und  Sauerstoff:  CIK  |  Oi.^) 

GewieVtsanalytische  Bestimmans. 

Wägungsformen  : 

Kaliumplatinchlorid  (Pt  Cle  K2),  schwefelsaures  Kalium 
(SO4  K2),  Chlorkalium  (Cl  K). 

KaliHmplatiRChiorid  (Pt  Cle  K2).  Man  setzt  ziu*  Wcässrigen 
oder  sauren  Lösung  des  Kaliumsalzes  eine  wässrige  (1  :  10) 
Platinchloridlösung  im  TJeberschuss  und  dampft*)  ein.  Den 
Kückstand  verrührt  man  mit  absolutem  oder  95^0  gern  Al- 
kohol, der  sich  hiebei,  wenn  genügend  Platinchlorid  zugesetzt 
ist,  intensiv  gelb  färben  wird,  und  decantirt  zwei-  bis  drei- 
mal. Dann  gibt  man  den  Niederschlag  auf  ein  vorher  bei  100^ 
oder  besser  bei  110®  getrocknetes  und  gewogenes  Filter  und 
wäscht  mit  Alkohol  nach,  bis  dieser  farblos  abläuft.  Der 
Niederschlag  wird  mit  dem  Filter  bei  100®  resp.  110®  ge- 
trocknet, gewogen  und  nach  Abzug  des  Filters  als  Pt  Cle  K« 
berechnet.^) 

Die  Fällung  wird  Dicht  beeiDträohtigt  durch  Anwesenheit  der 
Chloride  von  Natrium,  Magnesium  od.  Calcium.  An  Säuren  dürfen 
alle  in  Alkohol  löshchen  vorhanden  sein  mit  Ausnahme  der  Schwefel- 
säure. Diese  wird,  falls  sie  vorhanden  ist,  mit  Chlorbar^'^um  (keinen 
Ueberachuss !)  weggenommen  und  das  Filtrat  mit  Platinchlorid  ver- 
setzt. Bei  Gegenwart  von  Phosphorsäuro  und  Borsäure  setzt  man  zur 
concentrirten  Lösung  Salzsäure  und  starken  Alkohol,  lässt  24  Stunden 
stehen  und  lUtrirt  dann. 

Schwefelsaures  Kalium  (SO4  K2).  Ist  Kalium  an  Schwefel- 
säure gebunden  und  sind  ausserdem  keine  nicht  flüchtigen 
Bestandtheile  zugegen,  so  dampft  man  ab,  verjagt  den 
UeberschuBS  der  Schwefelsäure    auf   einem    allmälig   zu   er- 


1)  Ueber  die  Anwendung  von  untei*schw6fligsaurem  Wismuth- 
oxyd-Natron  als  Reagens  s.  Zts.  S3.  60. 

1)  mit  oder  ohne  Zusatz  von  etwas  Glycerin  (s.  Clex,    Zts.  17, 
175.) 

2)  Zur  Controle  kann  der  Platingohalt  des  Niederschlages  elec- 
trolytisch  bestimmt  werdon.    (Sielie  bei  Platin). 
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hitzenden  Sandbad  und  ^Htlit  schliesslich  nnter  Znsatz  von 
etwas  festem  kohlensaurem  Ammoniak.  Alle  Kalinm Ver- 
bindungen mit  flüchtigen  Sänren  lass^  sich  hei  Abwesenheit 
anderer  fixer  (d.  i.  nicht  flüchtiger)  Substanzen  nach  Zusatz 
von  Schwefelsäure  in  dieser  "Weise  in  schwefelsaures  Kalium 
überfahren. 

Chlorkaliun  (Cl  K).  Ist  in  einer  Lösung  Kalium  an 
Chlor  gebunden  und  sind  ausser  der  Kalium  Verbindung  keine 
anderen  fixen  Substanzen  zugegen,  so  braucht  man  nur  ab- 
zudampfen und  schwach  zu  glühen.')  Der  Glührückstand 
int  wägbares  Chlorkalium. 

Kalisalze  organischer  Säuren  werden  durch 
schwaches  Glühen  in  ein  Geraenge  von  Kohle  und  kohlen- 
saurem Kalium  verwandelt;  die  Kohle  wird  mit  Wasser 
vollständig  ausgewaschen,  die  Lösung  mit  Salzsäure  über- 
sättigt und  eingedampft,  der  Rückstand  ((Jl  K)  schwach  ge* 
glüht  und  gewogen. 

Behufs  der  Trennung  des  Kaliums  von  anderen 
Metallen  kann  man  dasselbe  als  überchlorsaures  Kalium 
abscheiden  und  dieses  durch  Glühen  in  Chlorkalium  ver- 
wandeln. 

Abscheidung  des  Kaliums  als  überchlorsaures 
Kalium*): 

Zur  neutralen  Lösung  des  Kaliumsalzes  wird  eine  wäss- 
rige  Lösung  von  TJeberchlorsäure  gesetzt,  abgedampft,  bis 
keine  Dämpfe  von  TJeberchlorsäure  mehr  entweichen,  der 
Rückstand  mit  Weingeist  gewaschen  und  durch  Glühen  in 
wägbares  Chlorkalium  verwandelt.  ^) 

Beispiele  von  zu  analysirenden  Verbindungen. 

Sylvin  (Cl  K) ,  Salpeter  (NOs  K) ,  Schwefelsaures  Ka- 
lium (SO*  K2) ,  Chlorsaures  Kalium  (Cl  O3  K) ,  Pottasche 
(CO5  K«),  Weinstein  (Ci  Oa  Hs  K),  Kainit  (Cl  K,  SOi  Mg 
+  3  Hs  O)  u.  a. 

1)  Bei  stsrkem  Glühen  verflüchtigt  sich  Chlorkalium. 

2)  Kraut,  Zts.  14.  152. 

3)  Ueber  die  Abscheidung  des  Kaliams  als  Kioselfliiorkaliiim  und 
die  maassanalytische  Hestimmung  des  letzteren  s.  unter  Alkalimotrie. 
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In  der  Natur  finden  sich  ausserdem:  Kaliglimmer,  Kali- 
feldspath,  Leucit,  Andesin  etc. 

Natrium.  Na. 

(At.  Gew.  22,99  —  W.   1.) 
Silberweisses  Metall  (sp.  G.  0,97)  (Schmp.  95,6^). 

(NaaO  =  Natron.) 

Reaetianeni 

auf  trockenem   Wege: 

Flanmenreaction :  intensiv  gelb.  —  Jodquecksilberpapier 
erscheint  bei  Natriumlicht  weiss,  ein  Krystall  von  saurem 
chromsaurem  Kalium  farblos.  —  Durch  Indigolösung  oder 
blaues  Kobaltglas  wird  die  Natrinmtarbung  absorbirt. 

auf  nassem   Wege: 

Platincblorid  bildet  mit  Ol  Na  ein  in  Wasser,  absolutem 
Alkohol,  sowie  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether 
lösliches  Doppelsalz  Pt  Cle  Nas  +  6H2O,  trikline  Säulen 
oder  Tafeln  von  folgender  Form: 


D 


Kieselflvorwasserstoff  erzengt  einen  nicht  irisirenden  kry- 
stallinischen  Niederschlag  (hexagonale  Prismen  oder  Tafeln) 
von  Kieselfiuomatrium: 

SiFle      Ha 
2  (Na  ;  NOs) 

Si  Fl6  Nas  4-  2  NOs  H 

Pyroantimonsaures  Kalium  (Sbs  O7  Hs  K2)  gibt  in  con- 
centrirter,    neutraler   oder  schwach  alkalischer^)  Lösung 

1)  Bei  Gegenwart   voa   freier   Saure   entsteht   ein    flockiger 
Niederschlag  von  Antimonsäure. 
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«inen  weissen,  krystallini sehen  Niederschlag  (bei  lanjif- 
samer  Krystallisatipn  quadratische  Oktaöder)  von  pyroanti- 
monsanrem  Natrium : 

Sb2  07  H2    I    K2 

2  (Na  I  NOs) 
4-  6aq   j 


(Sb2  07  Ha  Na2  -f-  6  aq)  -f   2  NO3  K 

In  verdünnter  Lösung  entsteht  der  Niederschlag  ei'st 
nach  einiger  Zeit.  Bei  dieser  Reation  darf  ausser  Natrium 
nur  Kalium  zugegen  sein,  da  die  pyroantimunsauren  Salze 
der  übrigen  Metalle  ebenfalls  ziemlicli  schwer  löslich  sind.^) 

Wemsäure,  Pikrinsäure,  Ueberchlorsäure  fällen  Natrium- 
salze nicht. 

Gewichtsanaly tische  Bestimm :in||^. 

Wägungsformen : 

ChloiTiatrium  (Cl  Na),  kohlensaures  Natrium  (COs  Nas), 
schwefelsaures  Natrium  (SO4  Na2). 

Chlornatrium  (ClNa).  *)  Liegt  eine  wässrige  Lösung  von 
Chlomatrium  vor,  so  dampft  man  ein,  glüht  den  Rückstand 
schwach*)  und  wägt.  Eine  Lösung  von  Natriumhydroxyd, 
Natriumcarbonat  oder  Natriumsalzen  mit  leichtflüchtigen  or- 
ganischen Säuren  verdampft  man  unter  Zusatz  von  Salz- 
ß«äure  und  verfährt  wie  oben. 

Schwefelsaures  Natriam  (SOi  Na«).  Wie  bei  schwefel- 
saurem Kalium  (s.  pag.  38). 

Kohlensaures  Natrium  (COs  Nas).  Hat  man  kohlensaures 
oder  doppeltkohlensaures  Natrium  in  wässriger  Lösung,  so 
dampft  man  ein,  glüht  und  wägt. 

Organis  che  Natriumsalze  verwandelt  man  durch  vor- 
sichtiges Erhitzen  in  ein  Gemenge  von  kohlensaurem  Natrium 
und  Kohle;    die  Kohle    wird  mit  AVasser  vollständig  ausge- 

1)  S.  Tlefftor.    P.  Ann.  86.  418.    —    Ueber  den  Nachweis  von 
Natiium  mittelst  Kaliumplatinuyanür  s.  Wilin,  Bor.  19.  i»5i 

2)  Cl  Na  ist  weniger  flüclitig  als  Cl  K. 
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waschen,  die  Lösung  unter  Zusatz  von  Ammoniumcarbonat  *) 
verdampft,  der  Rückstand  geglüht  und  gewogen. ^ 

Trenniiiiit^eii* 

Natrium  und  Kalium.  1)  AVenn  die  Metalle  als  Chloride 
vorliegen,  verdampft  man  die  Tiösung,  wägt  den  schwach 
geglühten  Rückstand,  löst  ihn  dann  in  AVasser  und  fällt 
das  Kalium  mittelst  Platinchlorid.  Berechnet  man  aus  dem 
(lewichte  dieses  Niederschlages  die  Menge  des  Clilorkaliums 
und  zieht  es  von  dem  Gesammtgewichte  der  Chloride  ab,  so 
erhält  man  die  Menge  des  Chlomati'iums. 

Sind  Salze  mit  anderen  flüchtigen  Säuren  vor- 
handen, so  führt  man  sie  zuerst  durch  wiederholtes  vor- 
sichtiges Glühen  mit  Salmiak  in  Chloride  über. 

2)  Indirekte  Bestimmung.  Wenn  beide  Metalle 
als  Chloride  oder  beide  als  Sulfate  vorhanden  sind,  kann 
man  die  indirekte  Bestimmungsmethode  anwenden,  welche 
darin  besteht,  dass  man  zuerst  die  Summe  der  Chloride 
bezw.  Sulfate  wägt  und  dann  den  Gehalt  derselben  an  Cl 
bczw.  SO4  nach  später  zu  beschreibenden  Methoden  bestimmt. 

Man  berechnet  hieraus,  wieviel  Salz  (A)  man  hätte  er- 
halten müssen,  wenn  die  Gesammtmenge  des  Säureradikals 
an  Kalium  gebunden  wäre.  Die  Differenz  zwischen  A  und 
dem  thatsäclilich  gefundenen  Gewichte  B  des  Gemenges  ver- 
hält sich  dann  zur  Menge  x  des  vorhandenen  Natriumsalzes 
wie  die  Diß'erenz  der  Atomgewichte  von  Kalium  und  Na- 
trium zum  Molekulargewichte  des  betr.  Natriumsalzes.  Für 
die  Chloride  ergibt  sich  z.  B.  die  Proportion: 

(A  —  B):x  =  16,05:  08,86 

Die  Menge  des  Chlorkaliums  wäre  (B  —  x).") 


1)  behufs  Zei-setzung  dos  otwa  gobildeten  Natriumhydroxyds, 

2)  üober  die  Abscheid ung  des  Natriums  als  Kiesolfluornatrium 
und  die  maassaoalytische  Bestimmung  des  letzteren  s.  Alkalimetiie. 

3)  Siehe  über  die  Brauchbarkeit  der  indirekten  Methode  Zts,  16. 
37.  —  üebor  die  Bestimmung  geringer  Mengen  Chlornatrium  neben  viel 
Chlorkalium  s.  Röttger  u.  Precht,  Bor.  18.  2076.  -  Laube,  Rep.  6. 129. 
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Beispiele  von  zu  analysirenden  Verbindungen. 

Kochsalz  (Cl  Na) ,  Chilisalpeter  (NOs  Na) ,  Glaubersalz 
(SOi  Na2  4-  10  m  0) ,  Soda  (COs  Na«  +  10  H2  O) ,  Borax 
(Bo4  O7  Naa  -{-  10  Ha  O) ,  unterschwefligsaures  Natrium 
(Ss  Os  Na«  -}'  5  H2  0),  Natriumwasserglas. 

In  der  Natur  linden  sich  ausserdem :  Kryolith  (NaeFli»  AI2), 
^ephelin,  Sodalith,  Albit  etc. 

Bnbldinm.  Rb.  Caesliim.  Cs* 

(At.  G.  85,2.  —  W.  1.)  ( At.  0.  132,7.  —  W.  1 .) 

Diese  Metalle  begleiten  immer  iu  geringer  Menge  die  Alkali- 
metalle. Ihre  Chlorplatin  Verbindungen  sind  schwerer  löslich  in 
Wasser  als  die  des  Kaliums.  Die  Rubidiumsalze  färben  die  Flamme 
violet,  die  Caesiuhisalze  blauviolet  Sie  werden  qualitativ  durch  das 
Spektroscop  nachgewiesen  und  quantitativ  in  Form  dor  Chloi*platin- 
doppelsalze  bestimmt. 

Lithium.  Li. 

(At.  G.  7,01.  -  W.  1.) 

Beaetionen 

auf  trockenem  Wege: 

Flanmenreaction :  carminroth,  wird  durch  die  Natriumrcaction 
verdeckt;  auch  durch  eine  dicke  Schichte  des  Indigoprismas  ist  sie 
nicht  zu  sehen  (Unterschied  vom  Kalium). 

auf  tiassem  Wege : 

PiatifloNlorid  bildet  mit  LiCl  eine  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  lösliche  Doppelverbindung. 

Kohlensaures  Natrium  fällt  aus  concentrirtor  Lösung  in  dor 
Kälte  weisses,  schwor  lösliches  kohlensaures  Lithium  (COs  Lis). 

Pbosphoraaurea  Natrium :  beim  Kochen  weisser,  krvstallinischcr 
Niederachlag  (PO*  lis  +  E%  0). 

Clewlehtsanalytlsehe  Bestlmniniiir* 

Wägungrform :  FO*Uz.    S.  Ann.  98.  210; 

Ammonium.  (NH4)« 

Das  Badical  NH4  verhält  sich  Säureradicalen  gegenüber 
ganz  wie  Kalium  oder  Natrium  (Cl  (NHi),  NO3  (NHi),  etc.). 
Charakteristisch  für  die  Analogie  zwischen  den  Metallen  und 
dem  Kadical  Ammonium  ist  auch  die  Existenz  eines  Ammo- 
niamamalgams. 
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Reaetionen 

auf  trockenem    Wnjc: 

Die  Aiumon salze  niit  flucht ig-eii  Säuren  verflüchtigen  sich 
bei  höherer  Temperatur  voUstäiidi  «r ;  borsaures  und  phosphor- 
saures Ammonium  hinterlassen  dabei  die  betreffenden  Säuren. 

auf  nassem   Wege: 

Aetzende  Alkalien  (KOH,  Xa  OH)  machen  aus  Ammon- 
salzen  NHs  frei: 

K  i  OH  j 

Cl  I     H    I  NHs 

COC  4-~H2  O  Hr"NH^ 

Das  beim  Erhitzen  entweichende  Ammoniak  ist  kennt- 
lich am  Geniche  und  an  der  alkalischen  Reaction  ^);  es 
bildet  beim  Zusammentreffen  mit  einem  (rlasstabe,  der  mit 
Salzsäure  oder  Essif^rsäure  ")  befeuchtet  ist,  weisse  Nebel 
(Ammonsalze) ;  ein  mit  Kupfervitriollösung  getränktes  Filtrir- 
papier  wird  intensiv  blau,  ein  mit  Quecksilberoxydulsalz  ge- 
tränktes schwarz  gefärbt: 

Hg:j  (NO3)      (NO3) 
NHa      H 
I  NHa 

HgTiNOs)  NH2  -I-  NO3  Xki 

Nessler's  Reagens ')  gibt  selbst  mit  Spuren  von  freiem 
Ammoniak  einen  braunen,  bezw.  rothen  Niederschlag,  der 
in  überschüssigem  Ammonsalz  leicht  löslich  ist : 


HgJ 

J  .  2  JK 

NH« 

H 

OH 

K 

Hg 

J«  .  2  JK 

0 

H 

K 

OH 

K 

K^i  J  (NH2)  0  4-  2  Hä  O  -f  7  JK. 


1)  Man  beobachte  das  Verhalten  des  durch  Nf  Is  gefärbtoa  Keagens- 
papiers  beim  Liegen  an  der  Luft! 

2)  Warum  nicht  mit  SchwefelsäuiX)  V 

3)  d.  i.  eine  mit  Kalilaiigo  vei*sotzto  Lösung   von  Kaliumciueck- 
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Weinsäure,    im    Febersclmsse    zu    freiem    Ammoniak 
gesetzt,  fallt  schwer  lösliches  saures  Salz: 

C4  m  06  +  NHs  =  C4  H5  06  NH4,^) 

welches  sich  in  überschüssigem  Ammoniak  leicht  löst   unter 
Bildung  von  neutralem  weinsaurem  Ammoniak: 

C4  Hö  06  NH*  +  NHs  =  CU  H4  06  (NH4)2. 

Ammon salze  werden  nur  in  g-anz  concentriiter  Lösung* 
dnrch  Weinsäure  g-etällt. 

Platincjilorid  fällt  ffelbon,  krystallinischen  Niederschlag 
(Oktaeder)   von   Platinchloridchlorammonium  (Platinsalmiak): 

Pt  Cl4  +  2  C^l  NH4  =  Pt  Cl6  (NH4>, 

dessen  Löslichkeitsverhältuisse  übereinstimmen  mit  denen 
des  Platinchloridchlorkaliums.  Beim  Glülien  des  Nieder- 
schlages bleibt  reines  Platin: 

Pt ;  Cl4  ;  .  2  VA  NH4. 

Kieselfi  uorwasseretofTsäure:  in  Ammonsalzlösungen 
kein  Niederschlag;  mit  freiem  Ammoniak  Ausscheidung 
von  Kieselsäure: 

8i  j  FI6H2 
4  (OH  I  H     ) 
;  6NH3 

si  "cÖH)4"-f  ¥fi  n  hZ 

Gewiehtsanalytimche  Bestimmanii;.^) 

Wägungsformen : 

Platinchondchlorammonium  (Platinsalmiak,  Pt  C1g(NH4)-^ 
(.'hlorammonium  (Gl  NU  4). 


silbei;|odid  (Hg  J2  .  2  JK);  dieselbe  wird  bereitet,  indem  man  zu  einer 
Lösung  von  §gr  ,)K  in  5  ccm  AVasser  unter  Erwärmen  Quecksilber- 
jodid  setzt,  bis  ein  Theil  ungelöst  bleibt.  Nach  dem  Erkalten  ver- 
dünnt man  mit  20 com  Wasser,  lässt  eine  Zeit  lang  stehen,  filtiiii: 
und  versetzt  20  ccm  des  Filtratcs  mit  30  ccm  conc.  Kalilauge. 
.1)  Verhalten  dos  Niederschlages  beim  Glülion? 
2)  Ueber  die  g  a  s 0 m  e  t  r  i  s  c  h  0  Bestimmung  mittelst  des  ,, Azoto- 
meters"  s.  Knop,  Ch.  C.-Bl.  (2)  5.  244.  —  Zts.  9.  225.  —  14.  247. 
—  Dietrich.  Zts   5.  3G.  —  Wagner,  Zts.  13.  383.  -  15.  2:)0. 
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Platioohloridchloramnoniuin  (Pt  Gl«  (NH4)2).  Die  Bestim- 
mung ist  auszuführen  wie  die  entsprechende  Kaliumbestim- 
mung.  Zur  Controle  kann  man  den  Niederschlag  glühen  ^) 
und  das  verbleibende  Platin  wägen. 

Ist  aus  irgend  einem  Grunde  die  direkte  Bestimmung' 
des  Ammoniaks  mittelst  Platinchlorid  nicht  durchführbar,  so 
scheidet  man  das  Ammoniak  zuvor  aus  der  betreflfenden  Ver- 
bindung in  nachfolgender  Weise  ab. 


Flg.  25. 

Abscheidung  des  Ammoniaks  aus  seinen  Ver- 
bindungen: 

Man  bringt  in  eine  tubulirte  Retorte  mit  gebogenem 
Halse  (Fig.  25),  welche  mit  Kühler,  Vorlage  und  U-Rohr 
luftdicht  verbunden  ist,  frisch  ausgekochte  Kalilauge,  in  die 


1)  Dies  muss  voreichtig  geschehen,  weil  sonst  von  den  ent- 
weichenden Dämpfen  Platinsalmiak  mitgerissen  wird.  Ist  die  Quan- 
tität dos  Salzes  bedeutend,  so  ist  es  schwer,  dasselbe  durch  Erhitzen 
für  si(;h  allein  vollständig  zu  zersetzen.  In  solchen  Fällen  glüht 
man  zuerst  das  Salz  für  sich,  gibt  dann  einige  Krj'stalle  von  reiner 
Oxalsäure  hinzu  und  glüht  wieder.  Die  Oxalsäure  erleichtert  die 
Zersetzung  des  Salzes,  welche  dann  in  folgender  Weise  stattfindet: 
2  C«  04  IIs  +  Pt  CU .  2  Cl  NH4  ==  4  CO»  +  4  Cl  II  +  Pt  +  2  Cl  XHi. 

Die  Menge  des  .\mmoniums  berechnet  sich  aus  der  Menge  des 
erhaltenen  Platins  (p)  nach  der  Proportion : 

Pt:2NH4 
194,5  :  36  =  p  :  X 
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Vorlage  und  das  U-Rohr  Salzsäure;  dann  wirft  man  die 
abgewogene  Substanz  in  einem  Röhrchen  durch  den  Tubulus 
in  die  Betorte,  verschliesst  rasch  wieder  und  erhitzt,  bis 
(nach  ca.  halbstündigen  Kochen)  ein  in  den  Tubulus  ge- 
klemmtes Curcumapapier  durch  die  Dämpfe  nicht  mehr  braun 
gefärbt  wird.  Der  Inhalt  der  Vorlage  und  des  U-Rohres 
wird  dann  entweder  für  sich  allein  verdampft  und  der  Rück- 
stand gewogen  (s.  "VVägungsfonn  Chlorammonium)  oder, 
wie  oben  angegeben,  in  Platinsalmiak  verwandelt. 

Wenn  man  in  die  Vorlage  eine  abgemessene  Menge 
einer  Säure  von  bekanntem  Gehalte  bringt,  so  kann  man 
nach  der  Destillation  durch  alkalimetrische  Bestimmung  der 
überschüssigen  Säure  die  Menge  des  Ammoniaks  ennitteln 
(s.  Alkalimetrie).^) 

Bei  Substanzen,  welche  neben  Ammonsalzen  noch  Stick- 
stoff in  solcher  Fonn  enthalten,  dass  er  beim  Erhitzen  mit 
Kalilauge  in  Ammoniak  übergehen  kann,  verwendet  man 
statt  jener  gebrannte  Magnesia  oder  es  wird  das  Ammoniak 
aus  den  Ammonsalzea  durch  Kalkmilch  in  der  Kälte  auss- 
getrieben.*) 

ChloraBimoniimi  (Gl  NH4).  Eine  Auflösung  dieses  Salzes 
wird  direkt,  eine  Flüssigkeit,  welche  freies  Ammoniak  ent- 
hält, nach  Zusatz  von  überschüsiger  Salzsäure  abgedampft, 
der  Rückstand  bei  100®  getrocknet  und  gewogen.  (Die  ur- 
sprüngliche Lösung  soll  in  beiden  Fällen  nicht  zu  verdünnt 
sein,  da  Spuren  von  Ghlorammonium  mit  den  Wasserdämpfen 
weggehen.) 

Trennaisig^en. 

Ammonium  und  Natrium.  AVie  Kalium  von  Natrium  durch 
Platinchlorid  (s.  pag.  42). 

Ammonium  und  Kalium.  Man  fällt  beide  mit  Flatinchlorid, 
wägt  das  Gemenge  der  Platindoppelsalze,  glüht  hierauf  das- 
selbe, zieht  mit  Wasser  aus  und  wägt  nach  dem  Abdampfen 
nnd   Glühen    das    in   Lösung   gegangene   Ghlorkalium.     Be- 


1)  S.  hiezu  Stein  u.  Schwarz,  Zts.  28.  428. 

2)  S.  hiezu  Schloesing,  Ann.  80.  359.  -  C.  r.  103.  227. 
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rechnet  man  dieses  auf  Platinehloridchlorkalium  und  subtrahixt 
letzteres  von  dem  zuerst  gewog'enen  Gemenge,  so  erhält  man 
die  Quantität  des  Platinsalmiaks  und  hieraus  durch  einfache 
Berechnung"  die  des  Ammoniums. 

Ammonium,  Natrium  und  Kalium,  a)  Beispiel  einer  Tren- 
nung für  qualitative  Zwecke.*)  Man  prüft  zunächst  eine 
Probe  der  Substanz  durch  Erhitzen  mit  Kalilauge  auf  Ammo- 
niak. Bei  Abwesenheit  desselben  kann  man  die  neutrale,  con- 
centrirte  Lösuns"  direkt  einerseits  auf  Kalium  mit  Platin- 
chlorid, andererseits  auf  Natrium  mit  antimonsaurem  Kalium 
])rüfen.  Sind  jedoch  Ammonverbindunffen  vorhanden,  so 
müssen  dieselben  zuvor  durch  Eindampfen  und  Glühen  ent- 
fenit  werden. 

b)  Quantitative  Trennungen.  1)  Sind  alle  8  als 
Chloride  vorhanden,  so  trocknet  man  bei  100°,  wägt  und 
glüht  dann;  der  Gewiclijtsverlust  entspricht  der  ^Menge  des 
(Milorannuoniums.  Im  Bückstande  werden  Natrium  und  Ka- 
lium nach  früheivn  Angaben  bestimmt  (s.  pag.   42). 

2)  Liegen  Salze  mit  verschiedenen  Säuren  vor,  so 
muss  man  in  einer  Poition  durch  Erhitzen  mit  Kalilauge  das 
Ammoniak  (nach  pag.  4()),  in  einer  anderen  Kalium  und 
Natrium  na(;h  einer  der  oben  angegeijenen  Methoden  bestim- 
men,  nachdem  vorher  das  Ammcmiak  durch  Glühen  entfenit 
worden  ist. 

Beispiele  von  zu  analysirenden  Verbindungen. 

Sahniak  (Cl  NHi) ,  Phosphorsalz  (PO*  Na  NH4  H  + 
4ll2(.)),  .-Vmmoncarbonat  Hischh<misalzj ,  Ammoniumsulf- 
hydrat iS  H  XH4\   Schwefelannnonium  (^S'',NH4)ä)  etc. 

1)  Mit  diosom  „Beispiel  einer  Trouuung  für  quahtativo  Zwecke", 
wie  mit  den  s))äter  am  Endo  der  einzelnen  Gruppen  augoführton,  soll 
(lern  Anfänger  in  der  Analyse  nur  ein  Fingerzeig  gegeben  werden,  wie 
man  auf  (iruud  der  angegebenen  l^^actionen  eine  solche  Trennung 
durchführen  kann;  der  Studierende  soll  aber  selbst  auch  andere 
Möglichkeiten  der  Trennung  in  Erwägung  ziehen,  denn  im  speciellen 
Falle  wird  oft  eiiio  nach  eigenem  Ermessen  combinii-te  Trennungs- 
nicthodo  besser  und  schneller  zum  Ziele  führen  als  die  in  dem  „Bei- 
spiele" gegebene. 
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Zweite  Ghruppe. 
Barvum,  Strontium,  Calcium,  Magnesium. 

Die  Oxyde  der  Metalle  Baryuin,  Strontium,  Calcium 
und  Ma^esium  heisst  man  alkalische  Erden,  da  sie  in  ihren 
Eig^enschaften  zwischen  den  Alkalien  und  den  eigentliclien 
Erden  stehen. 

Sämmtliche  Metalle  dieser  Gruppe  bilden  unlösliche 
kohlensaure  und  phosphorsaure  Salze  und  unter- 
scheiden sich  hiedurch  von  den  Alkalien.  Dag'e^en  werden 
sie  ebensowenig  wie  die  Alkalien  durch  Schwefelamnio- 
nium  gefällt. 

Die  Löslichkeit  der  Oxydhydrate  nimmt  ab  vom  Ba- 
Tynm  (1  :  20)  bis  zum  Magnesium  (1  :  55808);  eine  umge- 
kehrte Keihenfolge  findet  sich  bei  den  Sulfaten:  schwefel- 
saures Magnesium  ist  leicht  löslich ,  schwefelsaures  Baryum 
unlöslich  in  Wasser. 

Barynm.  Ba. 

(At.  G.  13(>,86.  —  W.  2.) 
Silberweisses  Metall  (sp.  Gew.  annähernd  4,0). 

(BaO  =  Baryt.) 

Meactionen 

auf  trockenem    Wege: 
Flammenreaction :   gelblich  gi^ün. 

auf  nassem   Wege: 

Anmoniak:  anfangs  kein  Niederschlag;  beim  Stehen- 
lassen an  der  Luft  bezw.  Schütteln  entsteht  dagegen  eine 
Trübung  von  kohlensaui*em  Baiyum,  weil  das  Ammoniak 
ans  der  Lnft  Kohlensäure  anzieht. 

Kohlensaures  Ammoniak :  weisser ,  flockiger  Niederschlag 
von  kohlensanrem  Barjoim,  der  beim  Stehen,  rascher  beim 
Erhitzen  krystallinisch  wird: 

V.  M  i  1 1 1  e  r  u«  K  i  1 1  a  n  i ,  Chemische  Analyse.  4 
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('()3      vXH4)2 

Ba    Ch 
C(33Ba  -f  2(:iNH4. 

Der  in  verdünnter  Salzsäure  und  Salpetersäure  leicht 
lösliche  Niederschlag  ist  unlöslich  in  reinem  AV asser,  löst 
sich  aher  etwas  in  Chlorammonium  und,  wie  alle  Carbonate 
der  alkalischen  Erden,  in  kohlensäurehaltigem  AVasser*) 
unter  Bildung  von  doppeltkohlensaurem  Baryum. 

Kohlensaures  Baryum  bleibt  bei  Rothgluth  unverändert 
und  geht  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  über  in  Baryum - 
oxvd:    BaO  1  CO2. 


Schwefelsäure  und   schwefelsaure   Salze:   weisser    Nieder 
schlag  von  schwefelsaurem  Baryum: 

SO4  I  H2  SCU  i  Na2 

Ba  i  Ch  Ba  ,  C^e 


SO4  Ba  -f  2  VI  H  SO4  Ba  +  2  Ol  Na. 

Der  Niederschlag  ist  unlöslich  in  AVasser,  entsteht  also 
auch  bei  äusserst  starker  Verdünnung  (1  :  833000)  ^).  Fällt 
man  in  der  Kälte,  so  ist  der  Niederschlag  fein  vertheilt 
und  geht  durch 's  Filter.  Erhitzt  man  vor  der  Fällung,  so 
wird  er  krystallinisch  und  kann  leicht  filtrirt  werden.  Der 
Niedei-schlag  ist  löslich  in  concentrirter  Schwefelsäure,  beim 
Verdünnen  der  Lösung  fallt  er  wieder  aus;  in  verdünnter 
Salz-  und  Salpetersäure  ist  er  nicht  ganz  unlöslich. 

Beim  Glühen  mit  kohlensaurem  Natronkali  wird  das 
schwefelsaure  Baryum  völlig  in  Carbonat  verwandelt: 


OO3 
Ba 


Na« 
SO4 


CO3  Ba  4-  SO4  Na2. 

Hiedurch  kann  man  also  schwefelsaures  Baryum  in  eine 
in  Säuren  lösliche  Verbindung  überführen. 


1)  Da  das  käufliche  als  Reagens  benutzte  kohlonsaure  Am- 
moniak doppeltkohlensaures  Ammoniak  enthält,  welches  bei  der 
Zei"setz\mg  mit  Chlorbaryum  freie  Kohlensäure  liefert,  so  ist  es 
zweckmässig,  bei  der  Fällung  Ammoniak  zuzusetzen  und  zu  koohen. 

2)  Ch.  Ne\\-s.  46.  223. 
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Beim  Kochen  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Na- 
trium tritt  nar  theilweise  Umsetzung  ein,  weil  kohlensaures 
Baryum  beim  Kochen  mit  schwefelsaurem  Natrium  eine  theil- 
weise Rückzersetzung  erleidet  und  in  Sulfat  übergeht.  Eine 
Tollständige  Umwandlung  wird  erreicht,  wenn  man  die  tiber- 
stehende Lösung  nach  längerem  Kochen  abgiesst,  durch 
Sodalösung  ersetzt  und  dies  öfter  wiederholt. 

Gypsiösong  (8O4  Ca)  erzeugt  in  nicht  allzusehr  ver- 
dünnten  Baryumsalzlösungen  sofort  einen  Niederschlag  von 
schwefelsaurem  Baryum.  Grössere  Mengen  der  Chloride 
von  Strontium,  Calcium  und  den  Alkalien  verhindern  oder 
verzögern  die  Fällung. 

Phosphortaure8  Natrium  (POiHNas):  weisser,  flockiger 
Niederschlag  von  zweibasisch  phosphorsaurem  Baryum: 


PO4H 
Ba 


Nag 
Ch 


P04HBa  +  2ClNa 

löslich  in  Salz-,  Salpeter-  und  Essig-Säure    zunächst    unter 
Bildung  von  saurem  phosphorsaurem  Salz: 

PO4  H   Ba 

PO4  H  ~Bsi~ 
2(H    Cl) 


(PO4  H«)2  Ba  +  Ba  CI2 

Aus    der    essigsauren  Lösung    wird    beim  Kochen  ein 
Oemenge  von  drei-  und  zwei-basischem  Phosphat  gefällt: 


L  Ba 

Ba 


(PO4  H2)2 
(PO4  H«)2 


Ba  (P04)2  !  H2  H2 
Bas  (PÖ4)2  -f  4  PO4  H». 
n.         Bas  (P04)2  -f  PO4  Hs  =  3  Ba  H  PO4 

Beim  Neutralisiren  der  sauren  Lösung  durch  Ammoniak 
fallt  nur  neutrales  Salz  aus. 

Oxaltäire   (C2O4H2):  in  concentrirten  Lösungen  weisser 
Niederschlag  von  oxalsaui^em  Baryum: 

4* 
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C2O4 
Ba 


H2 

Oh 


Ca  O4  Ba  +  2  Cl  H 
löslich  in  2590  Th.  kalten  Wassers,  leicht  löslich  in  Säuren; 
deshalb    ist    die   Fällung    eine    vollständigere    durch    oxal- 
saures  Ammoniak: 

C2  O4  I  (NH4)2 

Ba  I  CI2 

"cTÖTBa  -f  ~2  Cl  NH4~ 

In  sehr  verdünnten  Lösungen  entsteht  indess  auch 
durch  oxalsaures  Ammoniak  kein  Niederschlag. 

Kieseifluorwasserstoffsäure :  weisser  Niederschlag  von  Kie- 
selfluorbaryum  (kleine  harte  Krystalle,  bei  langsamer  Ab- 
scheidung miki'oscopische  Säulen   mit  schai*fer  Zuspitzung): 

Si  Flö  '  H2 
Ba  !  CI2 

Si  Fl6  Ba  +  2  cIh"" 

unlöslich  in  starkem  Alkohol,  schwer  löslich  in  Wasser  und 
verdünnten  Säuren.  Der  Niederschlag  scheidet  sich  jedoch 
auch  bei  Anwendung  von  Alkohol  erst  nach  längerem  Stehen 
vollständig  ab. 

Neutrales  chromsaures  Kalium  (Cr04K2);  in  neutraler 
Lösung  gelber  Niederschlag  (chromsaures  Baryum): 


Cr04 
Ba 


K2 
(:i2 


Cr  O4  Ba  -f  2  Cl  K 

nahezu  unlöslich  in  Wasser  und  in  stark  verdünnter  Essig- 
säure, löslich  in  Salzsäure  und  Salpetersäure,  aus  diesen 
Lösungen  wieder  fällbar  durch  Ammoniak. 

Arsenige  Säure  As(0H)3:  kein  Niederschlag,  auch  nicht 
bei  Zusatz  von  Ammoniak. 

Anhang.  Chlorbarj^im  und  salpeters<auros  Baryum  sind  unlös- 
lich in  absolutem  Alk)  hol,  schwer  löslich  in  concentrirtor  Salzsäure 
bezw.  Salpetersäure ;  aus  letztcrem  Grunde  entsteht  beim  Vermischen 
von  BaiytsalzlÖsungen  mit  den  genannten  Säuren  ein  Niederschlag, 
der  beim  Vordünnen  mit  AVasser  wieder  vei*schwindet. 
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Cirewiehtsanalytisehe  Bestimmani^. 

Wägungsformeti  : 

Schwefelsaures  Baryum  (SOi  Ba),  kohlensaures  Baryum 
(COs  Ba),  Kieselflnorbaryum  (Si  Flc  Ba),  chrorasaures  Baryum 
(Cr  Ol  Ba). 

Schwefelsaures  Baryum  (SO4  Ba).  Man  versetzt  die  heisse, 
mit  etwas  Salzsäure  angesäuerte  Lösung",  welche  keine  freie 
Salpetersäure  und  möglichst  wenig  salpetersa\jre  Salze  ent- 
halten soll,  mit  Schwefelsäure,  bis  kein  Niederschlag  mehr 
-entsteht,  kocht  auf,  lässt  absitzen  und  decantirt  die  klare 
Liösung  durch  ein  Filter.  Nachdem  der  Niederschlag  noch 
zweimal  mit  Wasser  ausgekocht  und  das  Waschwasser  eben- 
falls decantirt  worden,  bringt  man  den  Niederschlag  aufs 
Filter,  wäscht  mit  heissem  Wasser  aus,  trocknet  (bei  100^), 
^lüht  und  wägt.  *) 

Kohlensaures  Baryum  (CO3  Ba).  Zu  der  massig  ver- 
dünnten und  mit  Ammoniak  versetzten  Lösung  wird  kohlen- 
saures Ammoniak  im  Ueberschusse  gegeben;  nach  mehr- 
stündigem Stehen  an  warmem  Orte  wird  liltrirt,  der  Nieder- 
schlag mit  ammoniakhaltigem  Wasser  ausgewaschen,  ge- 
trocknet, schwach  geglüht  und  gewogen. 

Barytsalze  mit  organischen  Säuren  werden  durch 
vorsichtiges  Erhitzen  bezw.  Glühen  in  kohlensaures  Baryum 
verwandelt.  Um  gleichzeitig  entstandenes  Baryumoxyd  in 
kohlensaures  Salz  überzuführen,  gibt  man  zu  dem  G-lüh- 
rückstande  eine  Auflösung  von  Ammoncarbonat ,  verdampft, 
glüht  schw^ach  und  wägt  den  Rückstand. 

Kieselfluorbaryum  (Si  Fle  Ba).  Sind  neben  dem  löslichen 
Baryumsalze  durch  Alkohol  fällbare  Substanzen  nicht  zu- 
gegen, so  versetzt  man  die  Lösung  mit  überschüssiger  Kiesel- 
fluorwasserstoffsäure, dann  mit  dem  doppelten  Volumen  Alkohol, 
bringt   nach    12stündigem  Stehen   den  Niederschlag   auf  ein 


1)  Sind  neben  Baryum  grosse  Mengen  von  AlkaUsalzen  vor- 
handen, so  fallen  dieselben  theilweise  mit  aus  und  können  von  dem 
Niederschlage  nur  durch  Auflösen  desselben  in  concenti'irter  Schwefel- 
säura  und  abermaUge  Abscheidung  durch  Verdünnen  mit  W aaser 
getrennt  werden.  Enthält  die  ursprüngliche  Lcisung  viel  Elsen,  so 
wird  dieses  am  besten  vor  der  Fälhiug  des  Baryums  abgeschieden. 
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gewogenes  Filter,  wäscht  mit  Alkohol  ans,  trocknet  hei  lOO^ 
und  wägt.') 

Chromsaures  Baryuin  (Cr  O4  Ba).  Die  neutrale  Lösung 
wird  mit  wenigen  Tropfen  Essigsäure  versetzt,  erhitzt  und 
mit  tiherschüssigem ,  neutralem  chromsaurem  Ammon  ver- 
mischt. Nach  dem  Erkalten  wird  filtrirt,  der  Niederschlag 
mit  heissem  "Wasser  gewaschen,  his  20  Tropfen  des  Wasch- 
wassers mit  •  neutralem  Silheraitrat  kaum  noch  eine  roth- 
bräunliche  Färbung  gehen,  dann  getrocknet  und  im  Platin- 
tiegel schwach  geglüht  und  gewogen. 

Trennmiii^eii. 

Baryum  und  die  Alkalien.*)  1)  Man  fällt  Baryum  durch 
kohlensaures  Ammoniak  als  Carbonat,  verjagt  nach  dem  Ein- 
dampfen des  Filtrates  durch  Glühen  die  Amm<msalze,  und 
bestimmt  im  Rückstande  nach  früher  angegebenen  Methoden 
die  Alkalien. 

2)  Baryum  wird  durch  Schwefelsäure  als  Sulfat  abge- 
schieden, das  Filtrat  verdampft  und  die  überschüssige  Schwefel- 
säure durch  Erhitzen  entfernt.  Die  als  Sulfate  zurück- 
bleibenden Alkalien  werden  entweder  indirekt  bestimmt  -s. 
pag.  42),  oder  durch  Glühen  mit  Salmiak  in  Chloride  ver- 
wandelt und  dann  durch  Platinchlorid  getrennt. 

Beispiele  von  zu  a)ialy sirende u  Yerl)|in|dungen. 

(norbaryum  (Ba  Ch  +  2  H2  O) ,  AVitherit  ;;(^03  Ba\ 
Schwerspath  (SO4  Ba). 


1)  Nach  R.  Fresenius,  Zts.  29,  150  enthält  da.s  bei  100®  ge- 
trocknete Salz  noch  ca.  l°/o  Wasser.  Für  genaue  Bestimmungen 
muss  man  deshalb  dasselbe  durch  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure 
und  Flusssäure  in  Sulfat  verwandeln  und  diosos  wägen. 

2)  Bei  den  hier  folgenden  sowie  bei  den  spater  zu  beschreibou- 
den  Trennungen  sind  unter  ^Alkalien«  immer  Kalium  und  Natrium 
zu  verstehen.  Sollte  die  zu  analysirende  Substanz  auch  Ammonsalz 
enthalten,  so  muss  die  Menge  desselben  in  einer  besonderen  Portion 
nach  pag.  46  bestimmt  werden.  Ehe  man  zur  Trennung  von  Kalium 
und  Natrium  schreitet,  müssen  selbstverständlich  immer  die  Ammon- 
salzc  (welche  entweder  ursprünglich  vorhanden  waren  oder  im  Laufe 
der  Analyse  zugesetzt  wurden)  durch  (rlühen  entfeint  werden. 


.).') 


In  der  Xatnr  finden  sich  ansserdeni :  Barvtocalcit,  Har- 
motom,  Hyalophan  etc. 

Strontium.  8r. 

(At.  (4.  87,8  —  W  2.). 

Gelbes  Metall  (sp.  Gew.  2,o)  (scliniilzt  bei  niäHsij^-er 
Rothj^luth). 

(Sr  0  =  Strontian.) 

Meaetionen 

auf  trockenem    Wege: 

Flammenreaction :     carmoisinroth. 

auf  nassem   Wege: 

Ammoniak:     wie  bei   Baryum. 

Kohlensaures  Ammoniak :  ebenso;  das  kohlensaure  Stron- 
tium greht  indes»  beim  Glühen  leichter  in  das  Oxyd  über 
als  kohlensaures  Baryum. 

Schwefelsäure  und  schwefelsaure  Salze:  weisser  Nieder- 
schlag* von  schwefelsaurem  Stnmtium: 

SO4   i   H2 

Sr  !  (N03)2 


SO4  Sr  +  2  NO3  H 

sehr  schwer  löslich  in  Wasser  (1  Th.  löst  sich  in  (>90Ü  Th. 
kalten  Wassers,  in  9688  Th.  von  100^,  noch  schwieriger  bei 
Gegenwart  von  Schwefelsäure).  Durcli  eine  Auflösung  von 
schwefelsaurem  Strontium  werden  Barytsalze,  aber  nicht 
Strontiumsalze  gefällt.  Schwefelsaures  Strontium  ist  unlös- 
lich in  Alkohol ,  löslich  in  kochender  Salzsäure ,  unlöslich 
in  Ammonsulfat.  Beim  Digeriren  mit  Ammonoarbonat ,  dem 
etwa«  freies  NHs  zugesetzt  wurde,  geht  es  langsam  übei-  in 
kohlensaures  Salz,    rasch    geschieht    dies    beim   Kochen   mit 
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kohlensaurem  Alkali  (auch  bei  Gegenwart  von  schwefelsaurem 
Alkali).») 

Gypsittsung  erzeugt  nach  einiger  Zeit  eine  Trübung  von 
Strontiumsulfat 

Phosphorsaures  Natrium  |     .    ,   .  ^ 

.  .     (  y'^i^  bei  Barjuui. 
Oxalsäure  und  oxalsaures  Ammoniak    I 


Kieselfluorwasserstoffsäure 
Chromsaures  Kalium 
Arsenige  Säure 


in  verdünnter  Lösung  kein 
Niederschlag. 


Anhang.     Chlorstrontium    ist    in    absolutem   Alkohol    löslich, 
salpetorsaures  Strontium  dagegen  unlöslich. 

€rewicht«iaiialyti8che  Bestimmang. 

Wägungsformen : 

Kohlensaures  Strontium  {V(h  Sr),  schwefelsaures  Stron- 
tium (S(J4  Sr). 

Kohlensaures  Strontium  (COs  Sr).  Bestimmung  wie  die 
entsprechende  Baryumbestimmung. 

Schwefelsaures  Strontium  (8O4  Sr).  1)  Befindet  sich  in 
der  Lösung  nur  Strontium  neben  in  Alkohol  löslichen  Säuren, 
80  versetzt  man  dieselbe  mit  überschüssiger  Schwefelsäure, 
vermisclit  dann  die  Flüssigkeit  mit  dem  gleichen  Volumen 
Alkohol,  filtrirt  nach  12stündigem  Stehen,  wäscht  mit  Alkohol 
aus,  trocknet,  glüht  und  wägt  den  Niederschlag. 

2)  Bei  Gegenwait  von  anderen  Metallen  darf  Alkohol 
nicht  angewendet  werden ,  da  deren  schwefelsaure  Salze  in 
Alkohol  ebenfalls  unlöslich  sind.  Man  setzt  in  diesem  Falle 
nur  überschüssige  Schwefelsäure  zu,  filtrirt  erst  nach  24stün- 
digem  Stehen  und  wäscht  bis  zur  Entfernung  der  anderen 
Metalle  mit  stark  verdünnter  Schwefelsäure,  schliesslich  mit 
Alkohol  aus. 


1)  Während  demnach  reines  Strontiumsulfat  sich  in  dieser 
Beziehung  scharf  von  Baryumsulfat  unterscheidet,  ist  dies  bei  einem 
Gemenge  beider  Körper  keineswegs  der  Fall.  (R.  Fresenius, 
Zts.  29.  20.)  Die  früher  allgemein  benützte,  auf  obigem  Princip 
beruhende  Trennung  beider  Metalle  ist  also  unbrauchbar. 
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TreniinnKeii. 

Strontium  und  Baryum.  1)  Die  verdünnte  wässrige  Lösung 
der  Chloride  wird  unter  TJnu'ühren  zunächst  nur  mit  über- 
schiissig'er  Kieselfluorwassei'stoffsäure  und  erst  nach  ^  Stunde 
mit  ^  ihi-es  Volumens  Alkohol  versetzt.  Nach  2  Stunden 
giesst  man  die  Flüssigkeit  durch  ein  Filter  ab  und  wäscht 
dann  den  Niederschlag"  durch  Decantation  mit  verdünntem 
ITeing-eist  (1:1)  aus.  Behufs  Entfeniunff  der  letzten  Reste 
von  Kieseliluorstrontium  behandelt  man  den  Niederschlag 
noch  6  mal  mit  kaltem  AVasser  (je  J  des  ursprünglichen 
Flüssigkeit« Volumens) ,  anfangs  im  Becherglase  unter  Ab- 
giessen  durch  das  Filter,  zuletzt  auf  diesem.  Die  hiebei 
erhaltene,  wässrige  AVaschflüssigkeit  vei'dampft  man  auf  ein 
kleines  Volumen,  fügt  einige  Tropfen  Kieselfluorvvasserstofi- 
sänre  und  ^  Vol.  Alkohol  hinzu,  iiltrirt  nach  2  Stunden  die 
geringe  Menge  des  so  noch  gewonnenen  Baryum-Salzes  und 
wäscht  mit  verdünntem  Weingeist  aus.  T)ie  beiden  Filtrate 
werden  vereinigt,  concentrirt,  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol 
versetzt,  um  das  Strontium  als  Sulfat  zu  gewinnen.^) 

2)  Das  Barvum  wird  nach  Seite  54  durch  neutrales 
chromsaures  Amnion  gefallt ;  der  so  erhaltene  Niederschlag 
enthält  in  dem  gegebenen  Falle  aber  immer  etwas  Strontium. 
Man  löst  deshalb  den  nahezu  ausgewaschenen  Niederschlag 
in  wenig  warmer  verdünnter  Salpetersäure ,  versetzt  die 
Lösung  mit  essigsaurem  Ammon  und  wiederholt  die  Fällung. 
Aus  den  vereinig^ten  Filtraten  wird  das  Strontium  als  kohlen- 
saures Salz  abgeschieden,  welches  man  eventuell  in  Sulfat 
umwandelt.*) 

H)  Die  Lösung  wird,  falls  nur  Chlormetalle  vorliegen, 
direkt,  wenn  dagegen  auch  Nitrate  vorhanden  sind,  nach  Zu- 
satz von  überschüssiger  concentrirter  Salzsäure  zur  Trockne 
verdampft.  Durch  Behandlung  des  Rückstandes  mit  abso- 
lutem Alkohol  wird  Chlorstrontium  gelöst,  Chlorbaryum  bleibt 
zurück. 


1)  R.  Fresenius,  Zts.  tJ9.  154. 
2}  R.  Fresenius,  Zts.  29.  428. 
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Strontium  und  die  AlicaÜen.  Siehe  ßar3'nm  und  die  Alka- 
lien (1)  und  (2). 

Strontium,  Baryum  und  die  Alkalien.  Strontium  und  Ba- 
rvuni  werden  zusammen  entweder  als  kohlensaure  oder  tils 
schwefelsaure  Salze  gefällt ;  im  Filtrate  sind  die  Alkalien. 
Niederschlage  und  Filtrat  werden  nach  früher  ^(»grehenen  Me- 
thoden behandelt. 

Beispiele  von  zu  analysirenden  Verbindungen. 
Strontianit  ( COs  Sr),  Cölestin  ißOi  Sr)  etc. 

Calcinm.  Ca. 

(At.  (J.  81),91.  — W.  2.) 
Gelbes  Metall  (sp.  Gew.   1.57). 

(('a  O  =  Kalk.) 

Reacfionen 

auj  irockemm   Wege. 

Flammenreaction :  gelbroth. 

auf  nassem   Wege: 

Ammonialc   wie  bei  Baryum. 

Kohlensauree  Ammoniak:  ebenso;  der  kohlensaure  Kalk 
geht  bei  stiirkem  (ilühen  leicht  in  Calci umoxyd  (CaO)  über. 

Sohwefeleäure  und  aohwefelsaure  Salze :  nur  in  concentrirter 
r.Ösunp:  weisser  Niederschlaß"  von  schwefelsaurem  Calcium 
(iypsj  (krystallinisch,  bei  langsamer  Abscheidung  monokline 
Prismen,  bezw.  XadelnV. 

S()4         H2 


(;a 


iXOs): 


(SOi  Ca  -f  2  aq.)  -f  2  NOa  H 

löslich  in  4S<S  Th.  Wasser  M  bei  IS^'C,  in  571  Th.  b.  99^C, 
unlöslich    in    Alkoluil ,    leicht    löslich    in    heisser   Salzsäure. 


1)  Marignac,  Zts.  l.'J.  57. 
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Ans  dieser  Lösnnfc  scheidet  sich  beim  Erkalten  da»  Salz  in 
seicleng-länzenden  Nadeln  ab.)  Schwefelsaures  ('alciuni  löst 
sich  auch  in  einer  liösun^  von  schwefelsaurem  Ammoniak 
«1  Th.  Salz,  4  Th.  "Wasser),  namentlich  beim  Kochen,  sowie 
in  unterschwefligsaurem  Natrium,  während  die  Sulfate  von 
Barynm  und  Strontium  in  den  Lösung:en  dieser  Salze  un- 
löslich sind.  Durch  Dig-estion  mit  kohlensaurem  Ammoniak 
wird  schwefelsaures  Calcium  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur leicht  in  Carbonat  verwandelt. 

Gypsidsung    fällt  selbstverständlich  Kalksalze  nicht. 

Phosphorsaures  Natrium:   wie  bei  Baryum. 

Oxalsäure  g-ibt  selbst  in  verdünnter  Lösung  einen  weissen, 
ki"ystallini8chen  Niederschlag*  von  oxalsaurem  Calcium  (^bei 
langTsamer  Abscheidung  mikroscopische  quadratische  Oktaeder) : 


Ca  04 

H2 

Ca 

(N03^2 

+  3  aq. 

[C2  04  Ca  +  ?>  aq.)  +  2  NOs  U. 

Die  Fällung  ist  aber  unvollständig,  weil  der  Nieder- 
schlaff in  verdünnter  Salz-  und  Salpetersäure  leicht  löslich 
ist.  Vollständige  Fällung  wird  eiTeicht  durch  oxal saures 
Ammoniak. 

C2O4    -    (NH4)2 

Ca      iN03^2 


C2  04Ca  +  2N08NH:4. 

Der  Niederschlag"  ist  fast  unlöslich  in  Wassei*  und  i  n 
Essigsäure.  In  sehr  stark  verdünnter  Lösung  entsteht  der 
Niederschlag  nach  längerem  Stehen.  Beim  schwachen  (blühen 
wird  er  grau  und  zerfällt  in  CO3  Ca  und  CO ;  bei  star- 
kem Glühen  entsteht  Ca  O. 

Soll  oxalsaures  Ammoniak  als  Reagens  auf  ('alcium 
neben  Baryum  und  Strontium  angewendet  werden ,  so  muss 
man  die  Tjösung  sehr  stark  verdünnen. 

Kieselfluorwasserstoffsäure  !       .     ^^.  , 

;  kein  Niederschlag. 
Chromsaures  Kalium  I 
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Arsenige  Säure:   bei  Geg'eiiwai't  von  Ammoniak  weiß.svi*, 
amorpher,  in  überschüssigem  Ammoniak  löslicher  Niederschlag". 

Anhang  Ohlorcalcium  und  salpetdsaures  Calcium  sind  in 
absolutoni  Alkoliol.  sowie  in  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether 
löslich. 

Gewichtoanalytische  BestlmniaiiSf. 

Wägungsfonnen : 

Scliwet'elsaures  Calcium  (SO*  Ca),  kohlensaures  Calci  um 
(COs  Ca\  Calciumoxyd  ((^a  0). 

Schwefelsaures  Calcium  (SO4  Ca).  Sind  ausser  Calcium 
durch  Alkohol  fällbare  Substanzen  nicht  zug-eg^en,  so  gibt 
man  überschüssige  Schwefelsäure  und  Alkohol  zu ,  ültrirt 
nach  1 2 — 24  stündigem  Stehen  ,  wäscht  mit  Alkohol  aus, 
trocknet,  glüht  schwach  und  wägt. 

Kohlensaures  Calcium  [CO9  Cal  Siehe  die  entsprechende 
Baiyumbestimmung. 

Calciumoxyd  (('a  O)  erhält  man  durch  Glühen  ^) 

1)  von  kohlensaurem  ('alcium, 

2)  von  Calciumsalzen  mit  organischen  Säuren,^) 
8)  von  oxal saurem  (^alciiun. 

ad  8)  Abscheidung  des  Calciums  als  oxalsaurl»s 

C-alcium. 

a)  Liegt  ein  in  Wasser  lösliches  Kalksalz  zur  Analyse 
vor ,  so  versetzt  man  die  wanne ,  neutrale  oder  schwach 
ammoniakalische  Lösung  mit  oxalsaurem  Ammoniak  und 
freiem  Ammoniak,  lässt  12  Stunden  an  einem  warmen  Orte 
stehen,  filtriii:,  wäscht  den  Niederschlag  mit  heissem  Wasser 
erst  durch  Decantiren,  dann  auf  dem  Filter  aus,  trocknet 
ihn  und  führt  ihn  entweder  durch  schwaches  (xühen  in 
kohlensaures  (Calcium  oder  besser  durch  starkes  Cilühen  in 
Calciumoxyd  über. 


1)  Die  vollständige  Umwandlung  in  Calciumoxyd  gelingt  nur 
beim  Glühen  in  einem  Platintiegel,  und  auch  da  nur,  wenn  diu 
Menge  der  Substanz  nicht  zu  gross  ist. 

2)  S.  hiezu  Kiliani,  Ber.  19.  22y. 
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h^  In  Wasser  unlösliche  Kalkverbindungen  werden  in 
Salzsäure  gelöst.  Kann  die  hiedurch  frei  gemachte,  ur- 
sp'röng'lich  an  Calcium  g-ebundene  Säure  in  einfacher  Weise 
fnttenit  werden  wie  z.  B.  Kohlensäure  und  Kieselsäure,  so 
vertahrt  man  nach  Entfernung  derselben  ganz  ebenso  wie 
b**i  a\  Ist  dagegen  eine  einfache  Abscheidung  der  be- 
trefFenden  Säure  unmöglich  wie  z.  E.  bei  Gegenwart  von 
Phosphorsäure,  so  bewirkt  man  die  Fällung  des  Calciums 
in  essigsaurer  Lösung,  indem  man  die  salzsaure  Lösung  mit 
Ammoniak  versetzt ,  bis  gerade  ein  Niederschlag  entsteht, 
diesen  wieder  in  möglichst  wenig  Salzsäure  löst  und  schliess- 
lich essigsaures  Natrium  *)  und  oxalsaures  Ammoniak  hinzu- 
fügt.    Hierauf  verfährt  man  wie  oben  angegeben. 

Trennungen. 

Calcium  und  Strontium.  1)  Die  Salze  werden  durch  Ein- 
dampfen mit  concentrirter  Salpetersäure  in  Nitrate  verwandelt 
und  diese  im  vollkommen  trockenen  Zustande  mit  absolutem 
Alkohol  oder  besser  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether 
digerirt,  bezw.  auf  einem  bedeckten  Trichter  ausgewaschen. 
Bie  getrennten  Nitrate  werden  zur  Bestimmung  in  Sulfate 
übergeführt. 

2)  Nachdem  man  beide  Metalle  als  Carbonate  zusammen 
gewogen  hat,  bestimmt  man  die  in  letzteren  enthaltene  Koh- 
lensäure und  hat  damit  die  zu  einer  indirekten  Bestinmiung 
;vergl.  Kalium  und  Natrium  p.  42)  nöthigen  Daten  ermittelt. 

8 »  Wenn  lösliche  Salze  vorliegen ,  kann  man  dieselben 
in  möglichst  wenig  Wasser  lösen  und  eine  Lösung  von 
1  Tb.  schwefelsaurem  Amnion  in  4  Th.  Wasser  hinzufügen, 
welche  ungefähr  50 mal  soviel  festes  Salz  enthält,  als  das 
zu  untersuchende  Salzgemenge  beträgt.  Man  kocht  entweder 
<-inige  Zeit  unter  Erneuerung  des  verdampften  Wassers  und 
Ammoniaks    oder    lässt    12  Stunden   bei   gewöhnlicher  Tem_ 


1)  Zur  Umwandlung  einer  minoralsauren  Lösung  in  oino  essig- 
saure bedient  man  sich  des  essigsauren  Natriums.  Man  löst  die 
betreffende  Substanz  z  B.  in  Salzsäure  und  setzt  essigsaures  Nat- 
rium hinzu;  es  findet  dann  folgender  Prozess  statt: 

Cl  H  +  Ca  Hs  O2  Na  =  Cl  Na  +  Ca  H4  Oa. 


<J2 

peratur  stehen.  Mau  liltrirt  darauf  und  [wäscht  den  'aus 
schwefelsaurem  Strontium  und  etwas  schwefelsaurem  Strontinin- 
Ammon  bestehenden  Niederschlag  mit  einer  concentrirteu 
Lösimg  von  schwefelsaurem  Amnion  so  lange  aus,  bis  das 
Filtrat  diu'ch  oxalsaures  Ammou  nicht  mehr  getrübt  wird. 
Der  Niederschlag  wird  vorsichtig  geglüht  und  als  SO4  Sr 
gewogen.  Aus  dem  Filtrate  fallt  man  mit  oxalsaurem  Ammo- 
niak das  Calcium.^) 

Caloium  und  Baryum.  1)  Man  fällt  Baiyum  als  Kiesel- 
fluorbaryum,  Calcium  im  Filtrate  als  Sulfat. 

2)  Aus  der  mit  Salzsäure  versetzten  Lösung  wird  Ba- 
ryum durch  sehr  verdünnte  Schwefelsäure  (1  :  HOO)  gelallt ; 
das  durch  Eindampfen  concentrirte  Filtrat  neutralisirt  man 
mit  Ammoniak  und  scheidet  Calcium  als  oxalsaures  Salz  ab. 

Calcium,  Strontium  und  Baryum.  a)  Beispiel  einer  Tren- 
nung für  qualitative  Zwecke.*)  Zwei  Proben  der  Lös- 
ung werden  stark  verdüimt  und  die  eine  mit  einigen  Tropfen 
Schwefelsäure,  die  andere  mit  oxalsaurem  Ammon  (eventuell 
auch  Ammoniak)  versetzt.  Ergibt  sich  hiebei  die  Abwesenheit 
von  Baryum  und  Calcium,  so  wäre  die  Gegenwart  von  Stron- 
tium einfach  durch  Schwefelsäure  (in  concentrirter  Lösung) 
sowie  durch  Flammenreaction  festzustellen.  Bei  Gregenwait 
von  Baryum  ist  dieses  zuerst  durch  Kieselfluorwasserstoff- 
säure abzuscheiden;  Calcium  trennt  man  von  Strontium  am 
einfachsten  durch  Behandlung  der  trockenen  Nitrate  mit  ab- 
solutem Alkohol,  um  den  Rückstand  auf  Strontium,  die 
Lösung  (nach  entsprechendem  Zusätze  von  Wasser)  auf  Cal- 
cium prüfen  zu  können. 

b)  Quantitative  Trennung.  Baryum  wird  zuerst 
durch  Kieselfluorwasserstoff,  Strontium  mit  Calcium  im  Fil- 
trate durch  Schwefelsäure  gefällt.  Die  beiden  Sulfate  werden 
entweder  mittelst  schwefelsauren  Ammons  getrennt  oder 
durch  kohlensaures  Ammoniak  in  Carbonate  übergeführt; 
die  letzteren  werden  in  Nitrate  verwandelt,  welche  mau 
durch  absoluten  Alkohol  wieder  von  einander  trennt. 


1)  S.  auch  Sidersky,  Ztä.  ZZ.  10  und  biezu  Bogomoletz,  Zts.  Zi.  bt>. 

2)  Vergl.  d.  Anm^  p.  48. 
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Calcium  und  die  Alkalien.  Man  fällt  Calcium  durch  kohlen- 
saures oder  oxalsaiu'es  Ammoniak  aus ;  das  Fitrat  wird  ein- 
gedampft und  der  Rückstand  gfegltiht,  worauf  Kalium  und 
Natrium  in  bekannter  Weise  bestimmt  werden. 

Calcium,  Strontium,  Baryum  und  die  Alkalien.  Die  alka- 
lischen Erden  werden  durch  kohlensaures  Ammoniak  als 
Carbonate  gefällt  und  nach  früheren  Angaben  getrennt;  das 
Filtrat  wird  ebenso  behandelt  wie  bei  der  Trennung  des 
Calciums  von  den  Alkalien. 

Beispiele  von  zu  analysirenden  Verbindungen. 

Cxyps  (SO4  Ca  +  2  H-2  0) ,  Kalkspath  [Arragonit,  Mar- 
mor, Kalkstein]  (COsCa),  Chlorkalk  (CaOCh),  Apatit 
(3^P04)ä  Cas  +  Ca  Ch),^)  Wollastonit  (Si  O3  Ca)  etc. 

Magnesium.  Mg. 

(At.  G.  24,30.  —  W.  2.) 

Silberweisses  Metall  (sp.  Grew.  1,75)  (schmilzt  bei  Rothgluth). 

(ivig  O  =  Magnesia.) 

Mteadionen 

auf  trockenem  Wege: 

Magnesiumsalze  färben  die  Flamme  nicht,  beim  Glühen 
leuchten  sie  stark. 

Befeuchtet  man  ein  geglühtes  Magnesiumsalz  mit  einigen 
Tropfen  einer  verdünnten  Lösung  von  salpetersaurem  Kobalt- 
oxydul und  erhitzt  die  Mischung  auf  Kohle  mit  dem  Löth- 
rohr,  so  erhält  man  eine  blass-fleischrothe  Masse. 

auf  nassem    Wege: 

Oxydhydrate  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  fällen 
weisses,  amorphes  Magnesiahydrat: 

2  (OH    K)  (0H)2;Ca 

Mg     (X03)2 Mg  1  (N03)2  ^ 

Mg (0H)2  -I-  2  NO3  K      Mg(ÖH)2  +  (YÖ3)7Car 


1)  Das  Chlorcalcium  kann  auch  durch  Fluorcaicium  vertreten  soin. 
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sehr  schwer  löslich  in  "Wasser  (1  :  55368  nach  Fresenius, 
1  :  62000  bei  (leg-enwart  von  Kalilauge  nach  Precht)*),  leicht 
löslich  in  Sänren.  Tn  Ammonsalzen  löst  es  sich  unter  Bil- 
dung* von  Doppelsalzen,  welche  durch  freies  Ammoniak  nicht, 
durch  kohlensaures  Ammon  nur  schwer  zersetzt  werden: 


Mg 

2(C1 
V\  NHi 


(0H)2 
H 


NHa) 


Mg  Ch  .  VI  NH4  -f  2  H2  0  +  2  NHs 
löslicli. 

Ammoniak:    in  neutralen  und  ammonsalz freien  Lösungen 
el)enfalls  Fällung  von  Magnosiahydrat: 

2  (OH  '  NH4) 


Mg^ORv»  +  2N03XHi 

Der  Niederschlag  enthält  aber  nur  einen  Theil  des 
vorhandenen  ^Magnesiums ,  weil  ein  anderer  Theil  mit  dem 
bei  der  Fällung  entstehenden  Ammonsalz  das  oben  erwähnte 
Doppelsalz  bildet.  In  sauren  Lösungen  kann  daher  durch 
überschüssiges  Ammoniak  keine  Fällung  entstehen,  weil  das 
beim  Neutralisiren  der  Säure  gebildete  Ammonsalz  sofort 
die  Doppelsalzbildung  ^)  bewirkt.  Durch  Kochen  mit  ätzenden 
Alkalien  werden  die  Doppelsalze  zersetzt  unter  Ausscheidung 
von  Magnesiahydrat. 

Kohlensaure  fixe  Alkalien :  weisser,  amorpher  Niederschlag 
V()n  basisch  kohlensaurem  Salz,  dessen  Zusammensetzung  von 
der  (>oncentration  und  Temperatur  der  Lösungen,  sowie  der 
]\renge  des  angewendeten  kohlensauren  Alkali 's  abhängt;  so 
kann  z.   B.   entstehen  (^('03)3  (0H)2  Mg4 : 


1)  Zts.  18.  438. 

2)  Diese  r)o|)|)oisalzbildung,  welche  wir  hier  bei  dem  Mag- 
nesium zuerst  kennen  lernen,  wird  uns  bei  den  später  zu  bo- 
sprechenden  Metallen  no<;h  öfter  begegnen. 
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o  /Na2        C03\ 

V(N03>   Mg:  )    Mg  I  (N0s)2 


C03\       O  I  Nag      ;  CO2 
Mg 
H2  O 


C3  COs  Mg  -h  Mg  (0H)2)  +  8  NOs  Na  -f  CO2. 

Durch  die  frei  werdende  Kohlensäure  bleibt  etwas  Magne- 
sium g'elöst:  beim  Kochen  des  Filtrates  entsteht  wieder  eine 
Fällung.  Der  Niederschlag  zerfällt  schon  bei  800^  in 
Mg  O,  CO2  und  H2  O. 

Kohlensaures  Ammoniak,  in  grossem  TTeberschuss  zuge- 
setzt, erzeugt  in  verdünnter  Lösung  erst  nach  einiger  Zeit 
t^inen  kiystallinischen  Niederschlag  (durchscheinende  rhom- 
bische Krj'stalle):  CO»  Mg  .  Vih  {NH4)2  +  4  H2  O.  Ammon- 
salze  verhindern  in  verdünnter  und  verzögern  in  ccmcentriiter 
Tj^isnng  die  Fällung. 

Oxaleaures  Kalium  und  Ammonium  geben  mit  löslichen 
Miigiiesiumsalzen  lösliches  Kalium-  (Annnoninm)  Maguesium- 
Oxalat,  welches  cauf  Zusatz  von  conc.  Kssigsäui*e  unter  Aus- 
scheidung von  oxalsaurem  Magnesium  zersetzt  wird.  *) 

Phoephorsaures  Natrium:  in  conceutriiter  Lösung  weisser, 
flockiger  Niederschlag  von  zweibasisch  phosphorsaurem  Mag- 
nesium ;  in  verdünnter  Jiösung  setzen  sich  beim  Stehen 
hexagonale  Nadeln  ab: 

PO4  H    Na2 
Mg  '  (N03)2 

+7  aq^  

(PO4  H  Mg  4-  7~aq)  +  2  NaNOs  " 
löslich    in    822  Th.    kalten    AVassers.      Beim    Erhitzen    der 
Lösung  scheidet  sich  (P04)2  Mgs  aus  (vergl.  phosphorsaiu'es 
Bai'yum). 

Versetzt  man  eine  Magnesiumsalzlösung  zuerst  mit 
Salmiak,  dann  mit  Ammoniak  und  phosphorsaurem  Ntitrium, 
so  bildet  sich  krystallinisches  phosphor saures 
A  m  m  0  n  m  a  g  n  e  s  i  u  m  (mikroscopische ,  (juadratische ,  zuge- 
spitzte und  durchsichtige   Prismen) : 


1)  Olassen,  Zts.  18.  373. 
V.  Miller  und  Kilianl,  Chemische  Analyse.  5 
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POiH 

Naa 

Mg    (X03)i 

NHa 

+  öaq 

(PO4  NHi  Mff  +  6  aq)  +  2  Na  NOs 

in  reinem  Wasser  äusserst  schwer  löslich,  in  aminoniak- 
haltiffem  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Säuren.  Selbst 
in  sehr  verdünnten  Lösung-en  lässt  sich  das  Magnesium 
rasch  nachweisen,  wenn  man  die  Glaswand  mit  einem  Glas- 
stabe  reibt;  der  Niederschlag  setzt  sich  dann  an  den  ge- 
riebenen Stellen  fest.  Beim  Glühen  geht  er  in  pyi^ophosphor- 
saures  Magnesium  über: 

|Mg  PO4  i  H    i  NH3 
[Mg  PO3  I  OH  !  NH3 

"P2  Ch  Mg2  +  B.70~-\-  2  NHs" 

Arsensaures  Natrium  verhält  sich  ganz  ähnlich  wie 
phosphorsaures  Natrium. 

Oewichtsanalytlsche  Bestiinniaiiic. 

Wägungsformen : 

Pyrophosphorsaures  Magnesium  (P2  07Mg2),  schwefel- 
saures Magnesium  (SOi  Mg),  Magnesiumoxyd  (Mg  O). 

Pyrophosphorsaures  Magnesium  (P2  O7  Mg^)  wird  erhalten 
durch   Glühen    des   phosphorsauren  Ammonmagnesiums 

(PO4  NHi  Mg  +  6  Hs  O). 

Abscheidung  des  Magnesiums  als  phosphor- 
saures A  m  m  0  n  m  a  g  n  e  s  i  u  m : 

Zu  der  in  einem  Becherglase  belindlichen ,  mit  Chh^r- 
ammonium  versetzten  Magnesiumlösung  fügt  man  einen  Ueber- 
schuss  von  Ammoniak.  Sollte  hiedurch  ein  Niederschi Jig  ent- 
stehen, so  wird  noch  Chlorammonium  bis  zum  Verschwinden 
desselben  zugegeben.  Hierauf  vermischt  man  die  Flüssigkeit 
mit  überschüssigem  phosphorsaurem  Natrium,  rührt  mit  einem 
Glasstabe  um,  ohne  die  Wände  zu  berühren,  und  lässt  im 
bedeckten  Glase  12  Stunden  stehen ;    dann   flltriit  man  und 
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wäscht  den  Niederschlag  mit  einer  Mischung  von  3  Th.  Wasser 
und  1  Th.  Ammoniakfitissigkeit  ans,  trocknet  und  glüht  ihn. 
Hiebei  wird  derselbe  immer  grau;  durch  Befeuchten  mit 
Salpetersäure  und  darauf  folgendes  Erhitzen  bezw.  Glühen 
kann  er  leicht  weiss  erhalten  werden. 

Schwefelsaure«  Magnesium  (SO4  Mg).  Enthält  die  Lösung 
nur  Magnesiumsalze  mit  flüchtigen  Säuren,  so  versetzt  man 
«ie  mit  einem  (nicht  zu  grossen)  TJeberschusse  von  Schwefel- 
säure, verdampft  auf  dem  Wasserbade,  verjagt  durch  vor- 
sichtiges Erhitzen  die  überschüssige  Schwefelsäure,  glüht 
den  Rückstand  ganz  schwach  *)  und  wägt. 

Magnesiumoxyd  (Mg  0).  Salpetersaures ,  kohlensaures, 
oxalsaures  und  schwefelsaures  Magnesium  werden  durch  an- 
haltendes Glühen  vollständig  in  Magnesiumoxyd  verwandelt. 

Fm  Chlonnagnesium  in  das  Oxyd  überzuführen,  ver- 
setzt man  die  in  einem  Porzellantiegel  befindliche  concentrirte 
Losung  desselben  mit  aufgeschlämmtem  Quecksilberoxyd, 
dampft  ein  und  glüht  *)  den  gut  getrockneten  Rückstand 
unter  einem  Abzüge,  bis  keine  Dämpfe  mehr  entweichen. 
Der  Rückstand  ist  wägbares  Magnesiumoxyd. 

Trenniinfl^eii. 

Magnesiuni  und  Calcium.  Man  fällt  Calcium  bei  Gegen- 
wart von  Salmiak  und  Ammoniak  durch  oxalsaures  Ammo- 
niak. Das  Magnesium  wird  im  Filtrate  als  phosphorsaures 
Ammonmagnesium  abgeschieden.') 

Magnesium  und  Strontium.  Strontium  wird  unter  Zusatz 
von  Salmiak  als  Carbonat  gefällt;  Magnesium  ist  im  Filtrate 
durch  phosphorsaures  Natrium  bei  Gegenwart  von  Ammoniak 
auszufallen. 

Magnesium  und  Baryum.  Man  fällt  Barynm  durch  Schwefel- 
säure, Magnesium  im  Filtrate  durch  phosphorsaures  Natrium 
und  Ammoniak. 

1)  Schwefelsaures  Magaesium  wii*d  wie  die  Sulfate  der  meisten 
schweren  Metalle  bei  starkem  Glühen  zereetzt  unter  Bildung  von 
Metalloxyd. 

2)  Hiel)ei  findet  folgender  Process  statt: 

Mg  Cl«  +  OHg  =  Mg  0  +  Hg  Ch. 

3)  S.  auch  Hager,  Zts.  21.  561.  g. 
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MagResium,  Calcium,  Strontiun  und  Baryum.  Qualitativ 
nnd  quantitativ.  Durch  kohlensaures  Ammoniak  bei 
Gegrenwart  von  Salmiak  und  Ammoniak  werden  Baryaui, 
Strontium  und  Calcium  als  Carbonate  abgeschieden  und,  wie 
früher  ang-^ffeben,  getrennt;  das  Magnesium  wird  im  Fi  1  träte 
als  Ammonium-Phosphat  nachgewiesen  bezw.  ganz  ausgefällt. 

Magnesium  und  die  Alkalien,  a)  Beispiel  einer  Tren- 
nung f  ür  q  u  a  1  i t  a t  i  V e  Zwecke.*)  Man  pnift  einen  T  h  e  i  1 
der  Lösung  mit  phosphorsaurem  Natrium  und  Ammoniak  auf 
Magnesium.  Die  Hauptmenge  wird  eingedampft,  der  Rück- 
stand geglüht,  bis  keine  Dämpfe  mehr  entweichen,  und  dauii 
mit  wenig  AVasser  behandelt :  Magnesium  bleibt  als  Oxyd 
ungelöst,  die  tiltriile  Lösung  wird  nach  pag.  48  auf  Kalium 
und  Natrium  untersucht. 

b)  Q  u  a  n  t  i  t  a  t  i  V  e  T  r  e  n  n  u  n  g.  1)  Sind  die  Chloride 
zur  Analyse  gegeben,  so  wird  Chlonnagiiesium  durch  (ilühen 
mit  Quecksilberoxyd  in  Magnesiumoxyd  verwandelt,  die  Al- 
kalien werden  mit  AVasser  weggenommen  und  nach  einer  der 
früher  beschriebeneu  Methoden  bestimmt ;  das  Magnesiumoxyd 
wird  nacli  dem  Trocknen  und  (rlühen  gewogen. 

Bei  (legen wart  von  Sulfaten  ist  es  zweckmässiger,  nacli 
folgender  Methode  zu  verfahren : 

2)  Die  möglichst  neutrale ,  von  Ammonsalzen  befreite 
Lösung  wird  mit  Barytwasser  gekocht  und  das  Magnesium 
so  als  Oxydhydrat  gefällt.  Wenn  die  ursprüngliche  Lösung 
Schwefel  säurefrei  war,  so  besteht  der  Niederschlag  nur  aus 
Magnesiahydrat,  das  dann  einfach  getrocknet  und  geglüht 
wird.  Waren  dagegen  urspünglich  Schwefelsäure  oder  Sul- 
fate vorhanden,  so  enthält  der  Niederschlag  «auch  schwefel- 
saures Baryum.  Jn  diesem  Falle  zieht  man  das  Magnesium 
aus  dem  ausgewaschenen  Niederschlage  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  aus  und  bestimmt  in  der  erhaltenen  Lösung 
das  Magnesium  als  seil wefel saures  oder  pyrophosphorsaures 
Salz.  Im  Filtrate  vom  Magnesiumoxydhydrat  werden  nach 
Entfernung  des  überschüssigen  Baryts  durcli  kohlensaures 
Ammcmiak  die  Alkalien  bestimmt. 


1)   Vcrgl.  (1.  x\nm.  pa«:.  48. 
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3)  Man  fällt  das  Magnesium  mittelst  phosphorsaiiren 
Ammoniaks  als  phosphorsaures  Aramonmagnesium  aus, 
hierauf  im  Filtrate  die  Phosphorsäure  durch  Bleiacetat,  end- 
lich den  üeberschuss  des  Blei 's  durch  Schwefelwasserstoff, 
verdampft  das  Filtrat  und  bestimmt  im  geglühten  Rückstande 
die  Alkalien. 

Sannitliche  alkalischen  Erden  und  die  Alkalien.  Baryum, 
Strontium  und  Calcium  werden  unter  Znsatz  von  Salmiak 
darch  kohlensaures  Ammoniak  als  Carbonate  abgeschieden. 
Im  Piltrate  trennt  mau  Magnesium  und  die  Alkalien  nach 
einer  der  obigen  Methoden. 

Beispiele  von  zu  analysirenden  Verbindungen. 

Bittersalz  (SO4  Mg  +  7  H2  O) ,  Kieserit  (SO4  Mg  + 
H2  0) ,  Kainit  (SO4  Mg  +  Cl  K  -f  3  H2  O) ,  Camallit 
(Cls  Mg  +  Cl  K  +  (>  Ha  O) ,  Magnesit  (COs  Mg) ,  Dolomit 
{CO3  Mg  -f  COs  Ca),  Spinell  (Mg  0  .  Ah  Os). 

In  der  Natur  finden  sich  ausserdem:  Asbest,  Talk, 
Meerschaum,  Serpentin,  Tunnalin  etc. 


-A^lkalimetrie  (A_cidiinetrie). 

Allgemeines.  Unter  Alkalimetrie  bezw.  Acidimetrie  ver- 
steht man  diejenigen  maassanalytischen  Methoden,  mit  Hilfe 
deren  man  den  Gehalt  irgend  einer  Substanz  oder  Lösung 
an  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  bezw.  an  freier  Säure  ermitteln  kann. 

Die  alkalimetrische  Bestimmung  des  Säure-  oder  Alkali- 
Gehaltes  beruht  auf  der  Thatsache,  dass  Säuren  und  Basen 
«ich  gegenseitig  nach  bestimmten,  unabänderlichen  Gewichts- 
verhältnissen neutralisiren.  AVill  man  eine  Säure  bestimmen, 
80  muss  als  Maassflüssigkeit  ein  Alkali  angewendet  werden, 
und  umgekehrt  ist  zur  Bestimmung  eines  Alkalis  eine  Säure 
zu  benutzen. 
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In  der  Alkalimetrie  verwendet  man  vorzugsweise  Nor- 
mallösnngen,  welche  also  im  Liter  gerade  ein  Aequivalent- 
gewicht  enthalten.  Nach  der  pag.  22  gegebenen  Definition 
des  Aequivalentgewichts  von  Säuren  und  Basen  entspricht 
je  1  Liter  Normalsäuie  genau  1  Liter  Normalalkali,  oder  zur 
Neutralisation  von  1  ccm  Normalsäure  ist  1  ccm  Normalalkali 
nöthig.  Bezeichnet  man  mit  A  das  Aequivalentgewicht  de» 
zu  bestimmenden  Körpers,  mit  n  die  bei  der  Bestimmun gr 
verbrauchten  Kubikcentimeter  Normallösung,  so  ergibt  sielt 
die  Menge  der  gesuchten  Substanz  aus  der  Proportion 

1000  :  A  =  n  :  X. 

Indicatoren.  Da  in  der  Alkalimetrie  der  Moment  der  er- 
folgten Neutralisation  an  und  für  sich  äusserlich  nicht  kenn- 
bar ist,  verwendet  man  durchweg  Indicatoren,  welche  durch 
den  geringsten  üeberschuss  von  Alkali  oder  Säure  eine  leicht 
und  sicher  erkennbare  Farbenverändenmg  erleiden. 

Am  häufigsten  wurde  bisher  zu  diesem  Zwecke  die- 
Lackmustinktur  verwendet,  welche  durch  ätzende  und  einfach 
kohlensaure  Alkalien  blau,  durch  Säuren  zwiebelrot h  gefärbt 
wird.  Um  sie  darzustellen,  zieht  man  käuflichen  Lackmus 
wiederholt  mit  kaltem  Wasser  aus  und  beseitigt  die  ersten 
Auszüge,  welche  wegen  ihres  grossen  Grehaltes  an  kohlen- 
saurem Alkali  und  unempfindlichem  Farbstoff"  nicht  brauchbar 
sind.  Auch  spätere  Auszüge  enthalten  noch  kohlensaures 
Alkali ;  man  kann  sie  indess  verwenden ,  nachdem  man  sie 
tropfenweise  mit  verdünnter  Säure  versetzt  hat,  bis  sie  gerade 
zwiebelroth  geworden  sind.  Dann  ruft  man  durch  Zusatz 
eines  Tropfens  von  ätzendem  Alkali  die  blaue  Farbe  wieder 
hervor.^)  Die  so  bereitete  Lackmustiuktur  muss  in  offenen, 
nur  durch  Baumwolle  vor  einfallendem  Staub  geschützten 
Flaschen  aufbewahrt  werden. 

Die  Lackmnstinktur  besitzt  den  Nachtheil ,  dass  sie 
durch  Kohlensäure  weinroth  gefärbt  wird.  Da  nun  beim 
Zersetzen   der   kohlensauren    Salze   immer  Kohlensäure    frei 

1)  üeber  die  Bereitung  der  Lackmustinktur  s.  losonders  Wartha^ 
Ber.  9.  217.  —  Kretschmar,  Ch.  Ztg.  3.  682.  —  Stolba,  Ch.  O.-BU 
(3)  n.  769. 
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wird,  welche  das  Eintreten  eines  schaifen  Farbenüberg-an^es 
verhindert,  so  muss  man  während  der  Titration  fortwährend 
kficheii,  um  die  frei  werdende  Kohlensäure  zu  vertriben. 

Dieser  zeitraubende  ITebelstand  hat  es  wünschenswerth 
erscheinen  lassen,  neben  Lackmus  noch  andere  Körper  als 
Indieatoren  zu  verwenden.  Nach  den  Versuchen  des  einen 
von  uns  beiden  M  sind  die  Azofarbstoffe  von  diesem  TJebel- 
stande  frei ;  so  erleidet  das  sogenannte  Tr(^päolin  (oo)  weder 
dtu'ch  Kohlensäure  noch  durch  Schwefelwasserstoff  eine  Ver- 
ändeining,  wohl  aber  durch  Mineralsäuren.  Durch  Lunge*) 
wurden  die  Versuche  erweitert;  er  empfahl  als  Indicator 
namentlich  das  Methylorange  (Poinier's  Orange  111),  durch 
welches  alkalische  Flüssigkeiten  golb,  saure  dagegen  orange 
bezw.  rosa  gefärbt  werden.  Bei  den  im  hiesigen  Labora- 
torium ausgeführten  Versuchen  ist  das  Aethylorange^)  als 
bester  Indicator  erkannt  worden ;  dasselbe  wird  durch  Al- 
kalien orange,  durch  Säuren  rosa  gefärbt. 

Betreffs  der  übrigen  Jndicatoren  verweisen  wir  auf  die 
Originallitteratur.^) 

Herstellnng  und  Prüfung  alkalinietristher  Maass- 

fl&ssigkeiten. 

I.  Säuren. 

a)  Normal  Oxalsäure.  Die  krystallisirte  Oxalsäure 
(( '2  O4  H2  +  -  Ha  O)   kann    leicht   rein    erhalten    und  genau 


1)  V.  Miller,  Ber.  11.  460. 

2)  Ber.  11.  1944.  —  Ch.  Ind.  4.  348.  —  Ch.  Ztg.  6.  1249. 

3)  Wieland.  Ber.  16.  1989. 

4)  Kochenille,  J.  pr.  Ch.  84.  424.  ~  Ali  zarin,  Ber.  6. 
1180.  -  Rothholz,  Zts.  14.  324.  -  Salicvlsäure,  J.  pr.  Ch, 
(2)  12.  157.  —  Phenolphtalöin,  Zts.  16.  333;  Ch.  News.  43. 
228.  —  Fluorescöin,  Bor.  9.  1572.  —  Fla ve sein,  Zts.  19. 
457.  —  Nitrophenol,  Ch.  News  4S.  161.  —  Eupittonsäuro, 
Ber.  12.  1381;  Corr.  3.  26.  —  Phenaoetolin.  Zts.  Rbz.  1881. 
357 ;  Ch.  Ind.  4. 348.  —  5.  78.  —  Doebner's  B  0  u  z  e  i  n  e ,  Ch.  Ztg. 
14.  605. 

Vergleichende  Versuche  über  Indicatoren  hat  Thomseii,  CIi. 
News  47.  123  und  135,  mitgethoilt.  —  S.  aucli  Zts.  24  222.  und 
27.  36. 
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abgewog:en  werden.  Um  eine  Normallösung;  derselben  darzu- 
stellen, wäg^t  man  ihr  Aequivalentg^e wicht  =  62,8  g:r  genau 
ab  und  löst  dasselbe  in  1  Liter  Wasser,  wie  pag.  23  ange- 
geben wurde. 

b)  Normalsalzsäure.  Dieselbe  soll  im  Liter  36,87  gr 
Gl  H  enthalten.  Um  eine  solche  Lösung  herstellen  zu  können, 
muss  zunächst  wenigstens  annähenid  der  Gehalt  der  gerade 
zur  Verfügung  stehenden  concentrirteren  Salzsäure  ennittelt 
werden.  Dies  kann  geschehen  1)  durch  Bestimmung  des 
»pecifischen  Gewichtes  derselben  oder  2)  durch  eine  Titration. 

Nehmen  wir  an,  das  specifische  Gewicht  der  Salzsäure 
sei  1,1048,  so  enthält  sie  nach  Kolb  *)  20,91  "/o  Ol  H  und 
wir  müssen  nach  der  Proportion 


100 


:  20,91  =x:  36,37. 


1.1048 

X  =  157,4 

157,4  ccm  der  Säure  auf  1  Liter  verdünnen,  um  eine  Nonnal- 
säure  zu  erhalten.  Will  man  den  Gehalt  der  ursprünglichen 
Säure  durch  Titration  bestimmen,  so  wägt  man  eine  be- 
liebige Menge  reinen ,  aus  Natriumbicarbonat  durch  Glühen 
erhaltenen  kohlensauren  Natriums  ab,  löst  dasselbe  in  Wasser, 
versetzt  die  Ijösung  mit  Lackmustinktur  oder  Aethylorange, 
füllt  die  zu  bestimmende  Säure  in  eine  Bürette  und  ennittelt 
nun,  wie  viel  von  derselben  bis  zum  Auftreten  der  bleiben- 
den Rothfärbung  beziehungsweise  Kosafärbung  nöthig  ist. 
Wenn  wir  z.  B.  1,5  gr  CO  3  Na2  abgewogen  und  zur  Neu- 
tralisation derselben  4,45  ccm  der  Salzsäure  verbraucht  haben, 
so  müssen,  da  1  Liter  der  Normalsäure  einem  Aequivalent- 
gewicht  kohlensauren  Natriums  (=-52,9  gr)  entsprechen  soll, 
nach  der  Proportion 

1,5  :  4,45  =  52,9  :  x 
x=  156,9 

156,9  ccm  der  Salzsäure   zu    einem  Liter   verdünnt   werden. 
Ist    dies   geschehen,    so    unterwirft   man    die  erhaltene 
Lösung  einer  Urprüfnng,    indem   man  sie  auf  eine  abge- 
wogene Menge  von  reinem  kohlensaurem  Natrium   einwirken 


1)    C.  r.  74.  739. 
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lässt.  Haben  wir  z.  B.  1,2  gr  COs  Nas  abgewogen,  so 
sollten  wir  zur  Neutralisation  desselben  nach  der  Proportion 

52,9  :  1000=  1,2  :x 
X  =  22,68 

22,68  ccm  der  Säui*e  verbrauchen,  wenn  dieselbe  normal  wäre. 
Verbrauchen  wir  bei  dem  Versuche  nur  22,4  ccm  und  haben 
wir  im  Mischcylinder  noch  950  ccm  Flüssigkeit ,  so  müssen 
wir  diese  auf  961  ccm  verdünnen ,  um  eine  wirkliche  Nor- 
malsänre  zu  erhalten,  da 

22,4  :  22,68  =  950  :  x 
x  =  961. 

Statt  diese  Verdünnung  vorzunehmen,  kann  man  auch 
die  der  Urprtifung  unterworfene  Säure  wie  eine  wirkliche 
Normalsäure  benützen,  wenn  man  die  bei  einer  Titration 
verbrauchten  Cubikcentimet^r  derselben  mit  dem  Faktor 
2^^^_  1  0125  multiplizii-t.  Man  bezeichnet  fliesen  Faktor 
als  den  Index  der  Säure:  er  ist  hier,  wie  bei  anderen 
Normallösungen,  der  Quotient  aus  der  zur  Urprtifung  ver- 
brauchten Anzahl  von  Cubikcentimetem  in  diejenige  Anzahl, 
welche  hätte  verbraucht  werden  sollen,  wenn  die  Säure  genau 
normal  wäre. 

c)  Normalsalpetersäure  (Aequ.-G.  =  63  gr) 

d)  Normalschwefelsäure  (Aequ.-G.  =  49  gr) 
Herstellung    und  Prüfung    ganz    analog   den  entsprechenden 
Operationen  bei  der  Normalsalzsäure. 

II.  Alkalische  Lösungen. 

a)  Normalkalilauge  (Aequ.-G.  =  56  gr).  Da  das 
käufliche  Aetzkali  immer  etwas  kohlensaures  Alkali  (und 
ausserdem  in  der  Regel  Chlormetall  und  schwefelsaures  Salz) 
enthält,  stellt  man  sich  eine  Nonnalkalilauge  am  besten  in 
folgender  Weise  dar: 

Eine  Auflösung  von  1  Th.  gereinigtem  kohlensaurem 
Kalium  in  10  Th.  Wasser  wird  in  einer  eisenien  Schale  zum 
Kochen  erhitzt  und  nach  und  nach  mit  dünner  Kalkmilcli, 
welche  die  Hälfte    des  Gewiclits    von   kohlensaurem  Kalium 


an   gebraimtem  Kalk    enthält ,  versetzt ,    bis    eine  abtiltrirte 
Probe    auf  Zusatz    von  Säure    nicht  mehr  aufbraust.     Nach 
dem  Absitzen  des  Niederschlaffes  wird  die  klare  Flüssigrkeit 
abgehoben  und  in  einen  Mi  sc  hcy  linder  gebracht.     Den  Gehalt 
der  erkalteten  Flüssigkeit    an  Kalihydrat    bezw.  die  Mengre 
von  AVasser ,    welche  man  zusetzen  muss,    um  eine  Normal - 
lösunff  zu  erhalten ,    ermittelt   man  durch  Prüfung  derselben 
mittelst  einer  Normalsäure.     Die  Richtigstellung  der  Lösiuig" 
erfolgt  in  ähnlicher  Weise,  wie  dies  bei  der  Herstellung  und 
Prüfung    der  Normalsalzsäure    ausführlich    erörtert  wurde.  *) 
b)   jijj  N  0  r  m  a  1  a  m  m  o  n  i  a  k  *)  wird  aus  dem  gewöhnlich 
als  Reagens    benützten  Ammoniak    in    ähnlicher  AVeise    be- 
reitet wie  Normal  Salzsäure   ans  der  gewöhnlichen  Salzsäure. 

Specielle  Methoden  der  Alkalinietrie. 

Bestimmuiier  von  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien 

neben  einander, 

1)  Man  bestimmt  in  einer  Portion  den  (»ehalt  an  Al- 
kali überhaupt,  indem  man  zu  der  mit  Aethylorange  ver- 
setzten Jiösung  Normalsäure  bis  zur  Endreaction  fliessen 
lässt.  Eine  andere,  abgewogene  bezw.  abgemessene  Poition 
der  8ubstanz  bringt  man  in  einen  Messkolben  (z.  B.  von 
2oO  ccm  Inhalt) ,  gibt  Wasser  hinzu  und  kocht  die  Flüssig- 
keit mit  überschüssiger  Chlorbaiyumlösuiig,  wodurch  sämmt- 
liche  Kohlensäure  in  Form  von  kohlensaurem  Baryum  ab- 
geschieden wird ,  während  gleichzeitig  an  Stelle  des  vor- 
handenen Aetzkalis  die  äquivalente  Menge  Bar}i:hydrat  ge- 
treten ist.  Nach  dem  Erkalten  der  Mischung  füllt  man  bis 
zur  Marke  auf,  schüttelt  um,  nimmt  mit  der  Pipette  einen 
bestimmten  Antheil  der  trüben  Flüssigkeit  heraus,    versetzt 


1)  Norm  alkalilauge  muss  in  luftdicht  vei'schlossenea  Flaschen 
aufbewahrt  weixien  oder  man  befestigt  im  Stopfea  eioc  Glasröhre, 
welche  behufs  Abhaltung  der  in  der  Luft  cntlialtenen  Kohlensäure 
mit  Natronkalk  gefüllt  ist.  —  Nornialnationlauge  wii-d  selten  ange- 
wendet,   da  Aetznatron  das  Glas  stärker  angreift  als  Aetzkali. 

2)  Die  Flüchtigkeit  dos  Ammoniaks  erlaubt  nicht,  eine  eon- 
centriei-tre  Flüssigkeit  als  ,^^  Norniallösung  anzuwenden. 
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diesen  mit  Pheiiolph talein  und  titriit  sofort  mit  Nonnal- 
Oxalsänre.  Letztere  reag'irt  nämlich  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nur  auf  das  Barythydrat,  aber  nicht  auf  das  suspen- 
dirte  kohlensaiire  Baryum. 

Aus  den  so  erhaltenen  Daten  lassen  sich  die  gesuchten 
(Trossen  berechnen. 

Beispiel.  Eine  Ejililauge  soll  auf  ihren  Gehalt  au  KOH  uud 
C(J»  Kt  untersacbt  werden.  Zui*  Neutralisation  von  20  com  der  Lauge 
werden  verbiaucht  36  com  Normalsäure.  Andererseits  werden  50  ccni 
der  Lauge  nach  Zusatz  von  Chlorbaiyum  auf  250  ocm  verdünnt. 
50  ecm  der  verdünnten  kohlensäurefreien  Lauge  vorbmuchen  zur 
Neutralisation  15  com  Normaloxalsäure.  Da  50  com  der  verdünnten 
Lauge  10  com  der  ursprünglichen  Lauge  entsprechen ,  sind  zur 
Neutralisation  des  in  20ccm  der  letzteren  enthaltenen  Kalihydrats 
30  ccm  Säure  und  folglich  zur  Ncuti'alisation  des  in  demselben 
Volumen  enthaltenen  kohlensaui'en  Kaliums  (36—30)  =  6  ccm  Normal- 
säure erforderlich.    Nach  den  Proportionen: 

ccm  Normalsäure  :  KOH 

1000  :  56  =  30  :  X 

X  =  1,68  gr  KOH 

ccm  Normalsäure  :  }  COs  K» 
1000  :  69  =  6  :  v 

y  =  0,414  gr  CÖs  Ks 

enthalten  je  20  ccm  der  urepränglichen  Lauge  1,68  gr  KOII  und 
0,414  gr  CUsKa.  Ist  das  spcc.  Gewicht  der  betr.  Kalilauge  1,1(^5, 
80  finden  wir  diu'ch  die  Propoitionen : 

20  .  1,105  :  1,68  =  100  :  x 
X  =  7,60 

20  .  1,105  :  0,414  =  100  :  v 

y  =  1,87, 

dass  die  untersuchte  Lauge  7,6  Gewichtsprocente  KOH  und  1,87 
Gewichtsprocente  COs  Kj  enthält. 

2)  Eine  zweite  Methode  beruht  auf  der  Thatsache,  dass 
Phenacetolin')  durch  ätzende  Alkalien  gelb,  durch  kohlen- 
saure Alkalien  oder  alkalische  Erden  roth,  durch  Säuren  da- 
gegen goldgelb  gefärbt  wird. 

Man    setzt    zu    der  Lösung,    in   welcher    ätzende    und 


1)  ?•  Litteratui'übersicht  j)ag.  71. 
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kohlensaure  Alkalien  neben  einander  bestimmt  werden  sollen, 
einige  Tropfen    des  Jndicators,    so    dass    sie  kaum  merklich 
gelb  gefärbt  wird.     Lässt  man   nun  Normalsäure  zufliessen, 
so  schlägt  die  Farbe,  sobald  alles  ätzende  Alkali  neutralisirt 
ist,    deutlich  in  schwach    rosa  um.     Man  liest  nun  ab:    die 
verbrauchte    Säuremenge    entspricht    dem    ätzenden    Alkali. 
liässt  man  hierauf  mehr  Säure  zufliessen,  so  wird  die  Flüs- 
sigkeit   zuerst    stark   roth ,    dann    gelbroth   und  schliesslich 
plötzlich    rein   goldgelb ,    sobald    nämlich    alles   kohlensaiu^e 
Alkali  neutralisirt    ist.     Nun    erfolgt  die  zweite  Ablesungr : 
die    Differenz    z^^ischen    beiden    Ablesungen    gibt    die    dem 
kohlensauren  Alkali  entsprechende  Säui'emenge.  *) 

BestimmunfiT  von  doppeltkohlensauren  Alkalien  neben 

ehifach  kohlensauren.^ 

Man  bringt  die  abgewogene  Substanz,  oder,  falls  eine 
Lösung  zur  Analyse  gegeben  ist,  einen  mit  der  Pipette  ab- 
gemessenen Theil  derselben  in  einen  Messkolben,  fügt  Wasser 
zu  und  versetzt  mit  Chlorbaryumlösung ;  dadurch  wird  die 
gesammte  Kohlensäure  des  einfach  kohlensauren  Salzes ,  da- 
gegen nur  die  Hälfte  der  Kohlensäure  des  doppeltkohlen- 
sauren Alkalis    in  Verbindung    mit  Baryum    ausgeschieden : 


I.       COs 
Ba 


Na2  11. 

Ch 


COs   Na 

H 

Na 

HO 

Ba    Ch 

002. 


CO»  Ba  +  2  Cl  Na  CO3 Ba  4-  2  Cl Na  +  H2 0  +  CO2. 

Hierauf  fügt  man  eine  abgemessene  Menge  überschüs- 
sigen Barytwassers  von  bekanntem  Tit«r  hinzu  und  kocht; 
es  wird  dann  auch  die  andere  Hälfte  der  Kohlensäure  des 
Bicarbonats  an  Baiyum  gebunden: 

Ba  (0H)2  -^  CO«  =  COs  Ba  -f  H2  O. 

Auf  je  2  Moleküle  Bicarbonat  werden  also  2  Aeqni- 
valente  Barythydrat  verbraucht. 


1)  Die  sichero  Erkeunung  der  Endrcaction  bei  dieser  Method(» 
erfordert  jedoch  einige  Uebung^. 

2)  8.  ausserdem  Lunge,  Ch.  Ind.  4.  369. 


i  i 


Nach  dem  Erkalten  füllt  man  bis  zur  Marke  auf, 
Kcbüttelt  nni,  nimmt  mit  der  Pipette  ein  bestimmtes  Volumen 
<ler  trüben  Flüssijarkeit  beraus,  setzt  Pbenolpbtalein  hinzu  und 
bestimmt  den  Alkaligebalt  derselben  mit  ^^  Normaloxalsäure. 
Das  verbrauchte  Volumen  der  letzteren  wird  vom  Theil  aufs 
Kranze  berechnet  luid  die  erhaltene  Zahl  von  demjenigen  Vo- 
lumen subtrahirt ,  welches  dem  angewendeten  Barytwasser 
entsprechen  würde.  Beträgt  die  Differenz  a  ccm  und  ist 
das  Molekulargewicht  des  betreffenden  Bicarbonats  M,  so 
ergibt  sich  die  in  der  analysiiten  Substanz  enthaltene 
^fenge  x   des  Bicarbonats  aus  der  Proportion 

M 

1000:-^  =  a:x. 
10 

Alkaliinretische   Bestimmung   von  kohlensauren  alka- 

lischen  Erden. 

Zur  völligen  Auflösung  der  in  Wasser  unlöslichen 
kohlensauren  alkalischen  Erden  ist  ein  Veberschuss  von 
Säure  nöthig ,  wesshalb  man  sie  nur  durch  Restanalyse  be- 
istimmen kann.  Man  versetzt  eine  abgewogene  Menge  der- 
selben zuerst  mit  Wasser,  dann  mit  einer  abgemessenen 
^lenge  überschüssiger  Normalsalzsäure,  befördert  durch  ge- 
lindes Erwärmen  (am  Rückflusskühler)  die  Auflösung,  sowie 
das  Aastreiben  der  Kohlensäure,  bestimmt  den  TJeberschuss 
der  Säure  durch  Nonnalalkali  und  kann  dann  aus  den  er- 
haltenen Ablesungen  die  Menge  des  ('arbonats  berechnen. 

Alkalimetrische  Bestimmung-  von  Kieselfluorkalium 

resp.  Kieselfluornatrium. 

Kieselfluorkalium  sowie  Kieselfluoniatriumreagiren  sauer ; 
•lurch  ätzende  Alkalien  werden  sie  zersetzt  nach  dem  Scliema : 

4  (OH  I  K) 
Si  I  Fl6  Kl> 


8i  C0H)4  +  6  Fl  K. 

Auf    diese   Thatsachen   gründet    sich    folgende  ßestim- 
mungsmethode  des  Kalimns  und  Natriums: 


'S 


Die  ziemlich  concentrirte  Lösiiüg'  des  Kalium-  oder  Njv 
triumsalzes  wird  mit  Kieselfluorwasserstoffsäure  unter  Zusatz 
von  Alkohol  gefällt,  der  Niederschlag  nach  völligem  Absitzen 
filtrirt  und  mit  Weingeist  ausgewaschen.  Hierauf  bringt 
man  das  Filter  mit  dem  Niederschlage  in  eine  Schale,  setzt 
Wasser  und  etwas  Lackmustinktur  zu  und  lässt  dann  Nor- 
malalkali zufliessen,  bis  die  Flüssigkeit  bleibend  blau  ge- 
färbt wird.  "Wurden  n  ccm  Normalalkali  verbraucht,  so  er- 
gibt sich  die  Menge  x  des  gesuchten  Kaliums  aus  der  Pro- 
portion : 

1000:-'  =n:x 
2 

resp.  die  Menge  des  gesuchten  Natriums  aus  der  Proportion: 

99  9Q 

1000  :  -^^-'  =  n  :  X 
2 


X)ritte  Ghruppe. 

Aluminium,  Chrom,  Zink,  Mangan,  Eisen,  Nickel, 

Kobalt    (Titan,    Uran,    Beryllium,   Zirkonium, 

Thorium,  Yttrium,  Erbium,  Cer,  Lanthan,  Didym, 

Niobium,  Tantal,  Indium,  Thallium). 

Die  Metalle  dieser  (Inippe  unterscheiden  sich  von  denen 
der  vorhergehenden  (Truppen  im  Allgemeinen  dadurch,  dass 
sie  aus  neutraler  Lösung  durch  S  c  h  w  e  f  e  1  a  m  m  o  n  i  u  m  ge- 
fällt werden.  Aluminium  und  (-hrom  (sowie  die  Mehrzahl 
der  seltenen  Metalle)  üalien  hiebei  als  Oxydhydrate,  die 
übrigen  Metalle  als  Schwefelverbindungen  aus.  —  Durch 
Schwefelwasserstoff  werden  sie  bei  Gegenwart  von 
Mineralsäuren  nicht  gefjillt. 
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Die   neutralen  Salze    der    meisten  Metalle,    welche    in 
diese  und  die  folg'ende  (Inippe  gehören,  reaffiren  sauer.  ^) 

Alamininm.    AI. 

(At.  (1.  27,04.  —  W.  4.)«) 

Zinnweisses  Metall  (sp.  0.  des  gegpossenen  Metalls  2,5(), 
des  gehämmerten  2,67)  (Sclimp.  ungefähr  700^). 

(AI2  O3  =  Thonerde.) 

Reaeiiofhen 

auf  trockenem  Wege: 

Befeuchtet  man  eine  geglühte  Thonerde  Verbindung  mit 
einer  verdünnten  Lösung  von  salpetersaurem  Kobaltoxydul 
und  glüht  die  Mischung  auf  Kohle  mit  dem  Löthrohr,  so 
entsteht  eine  blaue  Masse  (Thenard's  Blau).  Durch  die 
Gegenwart  grösserer  Mengen  von  anderen  Metallox5''den  wird 
die  Färbung  modificiit  oder  bleibt  auch  ganz  aus.  (Neu- 
trale phosphorsanre  alkalische  Erden  geben  die  gleiche 
Beaction.) 

auf  nassem   Wege: 

Kalthydrat  und  Natronhydrat:  weisser,  gallertartiger  Nieder- 
schlag   von    Thonerdehydrat  (AI2  (0H)6) ,    leicht    löslich    in 


1)  üober  deu  Nachweis  freier  Mineralsäuren  in  den  Lösungen 
dieser  Salze  s.  W.  v.  Miller,  Bor.  11.  460  u.  0.  Miller,  Her.  16.  1991. 
—  Procter.  Zts.  24.  236. 

2)  Nilson  u.  Pottersson  (^Zte.  phys.  Ch,  1.  459  u.  4.  206)  folgern 
aus  der  Dampfdichte  des  Aluminium-Chlorids,  Quincke  (Bor.  %%.  551 ) 
aus  jener  des  Aluinioiuniincthyls  die  Droiwcrthigkeit  des  Metalls. 
DcD  gleichen  Schluss  zieh(Hi  Grunewald  u.  V.  Meyer  (Ber.  21.  687) 
bezüglich  des  Eisens  aus  ihren  Bostinimuugon  der  Dampfdichte  des 
Eiseochlorids.  Da  aber  diese  Foj-scher  selbst,  sowie  Friodel  u.  Grafts, 
Roux  u.  Louise  constante,  den  Formeln  AlRs  u.  Fe  Ri  ent- 
sin^'hcndo  Dtimpfdichten  oi-st  bei  Temperaturen  erhielten ,  welche 
weit  über  dem  Siedepunkte  der  betr.  Verbindungen  liegen,  ei*scheint 
es  uns  gewagt,  hieraus  auf  die  Zusammensetzung  der  festen  oder  in 
Wasser  gelöston  Stoffe  zu  seh  Hessen  und  haben  wir  doshalb  voreist 
noch  an  den  Formeln  AI«  Ro  u.  Fe«  Re  festgehalten. 


so 


Mineralsäureii,    sowie   im  Vebersclmss  des  Fällangsmittels ;  *) 
im  letzteren  Falle  entsteht  lösliches  Kalialnminat : 


2(K  ,  OH) 
Al2(OH)4(0  I  H)2 


Ah  (0H)4  (0K)2  +  2  Ha  O 

Durch  Kochen  wird  eine  solche  Lösung  nicht  verändert ; 
auch  durch  wenig  Schwefelwasserstoffwasser  entsteht  in  der- 
selben kein  Niederschlag,  sättigt  man  sie  aber  mit  Schwefel- 
wasserstoffgas ,  so  wird  Thonerdehydi-at  gefällt: 

H2      S 
Ali^OHUiO      K)i 

Al2iOH>  +  SK^ 

Auch  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Salzsäure  kann  man 
das  Aluminat  in  sich  ausscheidendes  Thonerdehydrat  über- 
führen, das  sich  aber  in  überschüssiger  Säure  unter  Bildung 
von  (»hloraluminium  wieder  auflöst.  Eine  vollständige  Fäl- 
lung eiTcicht  man  durch  Kociien  der  alkalischen  Lösung  mit 
überschüssigem  Chlorammonium  oder  kohlensaurem  Ammoniak  : 

2(H        Cl       XH3) 
AliiOHUiO      K^2 

Al7(()HlV-f  2  Cl  K  -f  2  NHa 

Das  Thouerdehydi-at  zeHallt  beim  (jlühen  in  Aluminimn- 
oxyd'-)  und  Wasser. 

Ammoniak  i,NH4  OHV  Ausscheidung  v(m  Thonerdehydrat, 
etwas  löslich  in  übersdiüssigem  Ammoniak;  die  vollständige 


1)  Euthält  die  Aliiminiuinlösiing  auch  Magnesium,  so  wird  bei 
Zusatz  von  Kalilauge  Magm-siunialuminat  gefällt,  welches  in  über- 
schüssiger Kalilauge  uulöslich  ist,  beim  Koch(m  mit  Chlorammonium 
alif^r  in  lösliches  Chlorniagncsiunichlorammonium  und  in  unlösliches 
ThonfM'd(^hydrat  zerlegt  wird. 

2'  rioglühtes  Alumiuiunioxyd  ist  in  verdünnten  Säureu  uulöslich; 
mau  kann  es  in  lösliches  schwefelsaures  Aluminium  verwandeln 
li  durch  Digestion  mit  concentrirter  Schwefelx^äui-o  (3  Th.  Schwefel- 
säure, 1  Th,  Wasser)  im  Wasserbade  oder  2)  durch  »Schmolzen  mit 
saurem  schwefelsaurem  Kalium,   wobei  Schwefelsäure  wirksam  wird: 

2  S()4  HK  =  SO4  H«  +  SO4  K2. 
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FäUnn^  wird  beiordert  dnrch  die  Gegenwart  von  Salmiak; 
bei  Abwesenheit  des  letzteren  ist  sie  nur  dann  vollständig' 
wenn  der  TJeberschnss  des  Ammoniaks  wenigstens  zum 
grössten  Theile  durch  Kochen  vertrieben  wird.  Nicht  flüch- 
tige orgranische  Säuren,  z.  B.  Weinsäure  und  (Mtronen säure 
verhindern  die  Fällung.  ' 

Kohlensaure  fixe  Alkalien:  unter  Entwicklung  von  Kohlen- 
säure weisser,  gallertartiger  Niederschlag  von  Oxvdhydrat, 
vermischt  mit  basisch  kohlensaurem  Salz: 

3(0  I  Na2      CO2) 
AI2  I    Clc 

HH2O    ;  ; 

AI2  (0H>  +  (>  Cl  Na -4nfC02.~ 

Koblensaures  Ammoniak:  ebenso.')  Weinsäure  verhindert 
die  Fällung. 

Kohlensaures  Baryum  (COs  Ba)  fallt  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  alles  Aluminium  als  Oxydhydrat  (vergl. 
kohlensaure  Alkalien). 

Schwefelammonium  [S(NH4)2]^:  vollständige  Fällung 
unter  Schwefelwasserstoffentwicklung : 

3  [S  '  (NH4)23 
AI2  Ck 

B(OH  j    H)    i 


AI2  (OH)c  -f  8  8H2  -I    ()  Cl  NHi 
Nicht  flüchtige  organische  Säuren  verhindern  die  Fällung. 

1)  Nach  Bai-tli,  Ann.  2055.  372,  enthält  der  Niederschlag  auch 
Ammoniak. 

2)  Sättigt  man  wässriges  Ammoniak  mit  Schwefelwassei-s'''",ff, 
^>  erhält  man  Ammousulfhydrat  (SHNH4);  setzt  man  zu  diesem 
öcK-h  eben.soviel  Ammoniak  als  urepi-ünglich  genommen  wurde,  so 
erhält  man  Scbwefelammonium  von  der  Formel:  S(NH4>,  welche 
wir  der  Einfachheit  halber  in  unseren  Formelgleichungen  benützen. 
—  Das  als  Reagens  benützte  Schwefelammonium  besteht  in  der 
Regel  aus  Mehrfachschwefelammonium  (^(NH4»,  welches  durch 
Säuren  zersetzt  wird  in  Ammonsalz  und  Schwefelwasserstoff  unter 
Al^heidung  von  Schwefel.  Flüssigkeiten,  welche  freie  Säuren  ent- 
halten, werden  deshalb  vor  dem  Zusatz  des  Schwefelammouiums  mit 
Ammoniak  neutralisirt. 

V.  M  i  1 1  e  r  u.  K  i  1  i  a  n  i  ,  Chemische  Analyse.  6 
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Essigsaures  Natrium  {d  Ha  Os  Na)  erzeugt  bei  g^ewöhii- 
licher  Temperatur  leicht  lösliches ,  neutrales  essig^sauivs 
Aluminium  (Alä  (Ca  Hs  Ojj)6),  welches  beim  Kochen  mit  ATasser 
vollständig  zersetzt  wird  unter  Ausscheidung  von  unlöslichem 
basisch  essigsaui'em  Salz  von  wechselnder  Zusammensetzunsr. 
z.  B. 

2  (OH      H) 
Ah  (Ca  H3  0^)4  '  (CgHsQg):! 

Äh  (C2  Ha  02)4  (OH)ä  +  2  Cü  H*  Os. 

Beim  Ulühen  des  Niederschlages  hinterbleibt  Aluminiumoxycl. 

Unterschwefligsaures  Natrium  (S2  O3  Nas) :  beim  Kochen 
vollständige  Fällung  des  Aluminiums  als  Thonerdehydrat : 

8(0  [  Nas      S  I  SO2)    . 
AI2  j    Clc 
3H8  0  I  [ 

AI2  (OH)g  +  B  Cl  Na  -f  8  S  -f  3  S07 

Phosphorsaures  Natrium  (PO4  H  Na») :  in  neutraler  Lösung 
gallertartiger  Niederschlag  von  Aluminiumtriphosphat : 

2(P04       H       Nas) 
AI2  .  CI2      CI4' 

leicht  löslich  in  Mineralsäuren  und  in  Kalilauge,  unlöslich 
in  Essigsäure.  Aus  der  kaiischen  Lösung  wird  durch  Clor- 
ammonium  ein  Gremisch  von  Thonerdehydrat  und  Phosphat, 
dui'ch  Chlorbaryum  oder  Bar}i:wasser  nur  die  Phosphorsäure 
gefällt. 

Schwefelsaures  Kalium  bildet  in  concentrirten  Aluminium- 
salzlösungen  sogleich  oder  nach  einiger  Zeit  einen  krystal- 
linischen  Niederschlag  (Oktaeder)  von  Alaun  (AI  2  (SOi)*  K2 
+  24  aq.). 

CIrewichtsanalytische  Bestimmans* 

Wägungsform : 
Aluminiumoxyd  (Ah  O3). 
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Aluminiumoxyd  (Ah  O3)  wird  erhalten  durch  Grlühen] : 

1)  von  Aluminiumoxydhydrat, 

2)  von  basisch  essigsaurem  Aluminium, 

3)  von  Aluminiumsalzen  mit  anderen  organischen  Säuren. 

ad  1)  Abscheidung  des  Aluminiums  als  Oxydhydrat: 

a)  Man  setzt  zu  der  Lösung^)  eine  ziemliche  Menge 
Chlorammonium,  erhitzt  dann  zum  Kochen,  fügt  Ammoniak  in 
geringem  Ueberschuss  hinzu,  vertreibt  die  Hauptmenge  des 
letzteren  durch  Erhitzen,*)  decantirt  nach  dem  Absitzen  des 
Niederschlages  die  klare  Flüssigkeit  durch  ein  Filter,  wieder- 
holt das  Decantiren  mehrmals  und  wäscht  schliesslich  den 
Niederschlag  auf  dem  Filter  mit  kochendem  Wasser  aus. 
Der  getrocknete  Niederschlag  wird  geglüht')  und   gewogen. 

b)  Man  versetzt  mit  Salmiak  und  einem  Ueberschuss 
von  Schwefelammonium,  lässt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
einige  Zeit  stehen,  decantirt  dann  und  behandelt  den  Nieder- 
schlag wie  bei  (a). 

c)  Zu  der  neutralen  Aluminiumsalzlösung,  welche  in 
50  ccm  nicht  mehr  als  0,1  gr  Aluminium  enthalten  soll, 
gibt  man  überschüssiges,  unterschwefligsaures  Natrium  und 
kocht,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  nach  schwefliger  Säui'e 
riecht.  Der  hiedurch  erhaltene  Niederschlag  wird  wie  bei 
(a)  behandelt. 

ad  2)  Abscheidung   des  Aluminiums  als  basisch 

essigsaures  Salz. 

Die  mit  kohlensaurem  Natrium  neutralisiite  Lösung 
wird  mit  überschüssigem  essigsaurem  Natrium  gekocht,    der 


1)  Sind  organische  Substanzen  vorbanden,  welche  die  Fällung 
des  Aluminiums  verhindern  würden,  so  müssen  dieselben  zuei-st  durch 
Eindampfen  und  Olüheu  (nöthigenfalls  unter  Zusatz  von  Salpeter  und 
Soda)  zersetzt  werden. 

2)  Bei  zu  langem  Kochen  entsteht  in  Folge  der  Dissociation 
des  Salmiaks  Salzsäure,  welche  einen  entsprechenden  Theil  des  Nie- 
derschlages wieder  auflöst. 

3)  Der  zu  glühende  Niedei-schlag  darf  kein  Chlorammonium  ent- 
halten, da  sonst  leichtflüchtiges  Ghloraluminium  gebildet  wird. 

6* 
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Niederschlag  abfiltrirt,  mit  kochendem  TVasser  ausgewaschen , 
getrocknet,  geglüht  und  gewogen.*) 

Treniiaii|{;en. 

Aluminium  und  die  alicalisolien  Erden.  1)  Man  versetzt  die 
in  einem  Kolben  befindliche  Lösung  mit  Chlorammonium  und 
erhitzt  zum  Kochen,  bis  alle  Luft  und  mit  dieser  alle  Koh- 
lensäure ausgetrieben  ist;  hierauf  fügt  man  Ammoniak  in 
geringem  Ueberschusse  hinzu  und  kocht  kurze  Zeit.  Das 
Aluminium  ist  als  Oxydhydrat  im  Niederschlage ,  die  alka- 
lischen Erden  bestimmt  man  im  Filtrate  nach  früheren  An- 
gaben. 

2)  Man  fällt  das  Aluminium  bei  Gegenwart  von  Sal- 
miak mit  Schwefelammonium. 

Ahiminium  und  die  Alkalien.  Ebenso  wie  Aluminium  und 
die  alkalischen  Erden. 

Aluminium,  die  alkalisohen  Erden  und  die  Alkalien.  Alu- 
minium wird  wie  oben  durch  Ammoniak  oder  Schwefelammo- 
nium gefällt ;  im  Filtrate  trennt  und  bestimmt  man  die  übri- 
gen Metalle  nacli  piner  der  friiher   beschriebenen  Methoden. 

Beispiele  von   zu  an alysir enden  Verbindungen, 

Kalialaun  (Ab  (80^)4  K2  -f  24  H2  O),  Korund  (Ah  O3), 
AVawellit  (2  Ah  {V04)i  -f  •  Ah  (0H)6  -f  9  H2  0) ,  Kryolith 
(Ah  Ell 2  Na«),  ntramarin. 

In  der  Natur  finden  sich  ausserdem :  Feldspath,  Granat» 
Glimmer,  Bauxit,  Kaolin,  Thon  etc. 

Chrom.  Cr. 

(At  G.  52,06.  —  W.  4.) 

Hellgraues ,  krystnllinisches ,  glänzendes  Pulver  oder 
fast  zinnweisse,  mikroscopische  Khomboeder  (sp.  Gew.  6,81). 


1)  Maassanal.  liest,  s.  Bayer,  Zts.  W.  542.  —  Zi},  180.  183. 
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Meaetionen. 


Die  häutip^r  vorkommenden  Cliromverbindungen  lassen 
sich  entweder  ableiten  von  dem  Chromoxyd,  Cr«  O3,  oder 
von   der  hypothetischen  C  h  r  0  m  s  ä  u  r  e ,  Cr  O4  H«. 

a)  Reactionen  der  Chromoxyd  Verbindungen 

auf  trockenem   Wege: 

Die  Chromoxydverbindungen  färben  die  Phosphorsalz - 
und  Jdie  Boraxperle  ^)  in  der  Oxydations-  wie  auch  in  der 
fiedactionsflamme  grün. 

Schmilzt  man  eine  Chromoxydverbindung  mit  Salpeter 
nnd  Soda,  so  erhält  mau  eine  gelbe  Schmelze  von  chrom- 
saurem Alkali,  welches  sich  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  löst. 

auf  nassem   Wege : 

Die  Lösungen  der  Chromoxydsalze  sind  grün  oder 
violett  gefärbt. 

Kalibydrat  und  Natronhydrat:  grüner,  gallertartiger  Nie- 
derschlag von  Chromoxydhydrat  (Cr*  (0H)6) ,  leicht  löslich 
in  Mineralsäuren,  sowie  im  Feberschuss  des  Fällungsmittels :  *) 
im  letzteren  Falle  entstellt  Chroraoxydkali,  Cr2  (0H)4  (0K)2 


1)  Das  zum  Nachweis  von  Metalloxydcn  benützte  «Phosphoi"saIz* 
hat  die  Zusammensetzung  PO4  H  NH4  Na  +  4  H«  0.  Beim  Erhitzen 
geht  es  unter  Verlust  von  Wasser  und  Ammoniak  über  in  metaphos- 
phoi'saures  Natrium,  POs  Na.  Der  wasserfreie  Borax  hat  die  Formel 
B«  Ol  Nas  Beide  Verbindungen  bilden,  im  Oehr  eines  Platindrahtes 
geschmolzen,  farblose,  glasartige  Perlen,  welche  beim  Erhitzen  Me- 
talloxyde aufzulösen  vermögen,  das  metapliosphorsaure  Natrium  unter 
Bildung  von  Salzen  der  Ortho])h()sphorsäure,  der  Borax  unter  Bildung 
von  borsauren  Salzen.  Durch  gewisse  Metalloxyde  erhalten  diese 
Perlen  ganz  bestimmte  Farben,  die  aber  bei  ein  und  demselben  Me- 
talloxyd verechieden  sein  können,  je  nachdem  man  in  der  Oxydations- 
oder Reductionsflamme  erhitzt  und  je  nachdem  die  Perle  noch  heiss 
oder  schon  erkaltet  ist. 

2)  Bei  Gegenwart  von  Zink  oder  Magnesium  enthält  der  durch 
Kalihydi-at  erzeugte  Niedei-schlag  Cra04Zn  oder  Cr«  0*  Mg;  beide 
Verbindungen  sind  in  überschüssigem  Kalihydrat  unlöslich  und  ver- 
halten sich  zu  Chlorammonium  wie  Aluminiummagnesiumoxvd  (s. 
pag.  80). 
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(vergl.    pag.  80);    diircli    anhaltendes  Kochen    der  kaliRchen 
Lösung  wird  alles  Chrom  gefällt  (Unterschied  -von  Alnmininm) : 

2(H  :  OH) 

Cr2(OH)4(0   I  K)2^ 

Cr2  (0H)6  +  2  KOH . 

Gegen  Schwefelwasserstoff,  Salzsäure,  Chlorammonium 
und  kohlensaures  Ammoniak  verhält  sich  die  kaiische  Clirom- 
lösung  ganz  wie  die  Lösung  des  Kalialuminats.  Das  Chrom- 
hydroxyd geht  durch  Glühen  in  Chroniox^yd  über.  Das  durch 
Glühen  in  verdünnten  Säuren  unlöslich  gewordene  Chrom- 
oxyd wird  durch  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsaurem  Ka- 
lium in  lösliches  Chromsulfat,  Tlurch  Schmelzen  mit  Salpeter 
und  Soda  in  lösliches  chi'omsaures  Alkali  verwandelt. 

Ammoniak 

Kohlensaure  Alkalien 

Kohlensaures  Baryum 

Schwefelammonium 

Unterschwefligsaures  Natrium 

Phosphorsaures  Natrium:  schmutzig  gi-üner,  amorpher 
Niederschlag  von  dreibasisch  phosphorsaurem  Chrom : 

2  (PO*       H       Xa2) 
Cr2  I  Ch  ,  Clt 


>  wie  hei  Aluminium. 


Cr2  (P04)2  +  2  Cl  H  -f  4  Cl  Na 

löslich  in  Mineralsäuren  und  Kalilauge,  sowie  in  einem  üeber- 
schuss  von  k  a  1 1  e  r  Essigsäure.  Beim  Kochen  der  letzteren 
Lösung  entsteht  aber  wieder  ein  Niederschlag. 

Essigsaures  Natrium:  bei  Abwesenheit  von  Aluminium 
und  Eisen  keine  Fällung;  bei  Gegenwart  dieser  Metalle 
fällt  auch  (/lirom  mit  denselben  beim  Kochen  aus;  anderer- 
seits kann  aber  auch  (je  nach  den  gegenseitigen  Mengen- 
verhältnissen) mit  dem  Chrom  ein  Theil  des  Eisens  oder 
Aluminiums  gelöst  bleiben.^) 


1)  S,  Reinitzer,  M.  f.  Ch.  3.  249.  —  Mayor,  Per.  •^2.  2627. 
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Oxydation  der  ( Mi  r  o  m  o  x  y  d  v  (» r  b  i  n  d  u  n  ff  tMi. 

"Betreffs    der  Oxydatiim    durch   Schmelzen    mit  Salpeter 
s.    Reaction  anf  tnH'kenem  AVe^e. 

Brom   oxydirt   neutrale    ( 'hromoxydsalze ,    den^n  Liisung' 
esjii^sanres  Natrium  enthält,  beim  Erwärmen  zu  (.'hromsäure : 

:  '   Brß 

I  ()(<'2H3  0>   :  Na) 
Os  Hfi  ! 

03  Hg  ! 

'  (5  (('2  H3()2      Na) 
(V2  '  (1ß 


2  (V  O3  +  12  ('s  Hl  O2  4-  ()  Br  Na  +  (i  Cl  Na 

Unterchlorigsaures  oder  unterbromigsaures  Alkali  fCl  O  Na^ 
Br  O  Na)  führen  Chromoxyd  in  alkalischer  Lösung  beim  Er- 
hitzen leicht  in  chromsaures  Alkali  über: 

8(0   j   ClNa) 

(V3(OK)2f()       1{)2(ÖH[2 

K      OH 
K0_;  H 

2  Cr  O4  k7+  8  cfNa~+^lirc)~ 

Bleihyperoxyd  (PbOa):  ebenso: 

:^>  (O      Pb  0) 

rr2(0K)2(0   1  H)2(0H)7 

K   |~0H 
KO   ''  H 

2  Cr  O4  K2  +  8  Pb  0  +  8  H2  O. 

Das  bei  der  Reaction  entstehende  Bleioxyd  löst  sich 
als  Bleioxydkali  auf  (s.  später  bei  Pb).  Beim  Ansäuern  der 
filtrirten,  gelben  Lösung  mit  Essigsäure  fjillt  chromsaures 
Blei  aus. 

h)  Reactionen  der  Chrom  säure  und  i'hrer  S\ilze. 

Die  wässripren  Lösnngren  der  einfach  chrom sauren 
Salze  (der  neutralen  Salze)  sind    ffelb,    die    der    dop'pelt 
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chromsaureii  Salze  (Anhydi'ide  der  nicht  existeiiztahi^eii  sau- 
ren chromsauren  Salze)  sind  roth  g-efärbt.  Durch  starke 
Säuren  A^ird  aus  den  Chromaten  nicht  die  Chrcnnsäiire, 
Cr  O4  H2,  sondern  deren  Anhj'di*id,  Cr  Os,  frei  g:emacht. 

Essigsaures  Blei  (Pb  (C2  H3  02)2)  erzeugt  in  den  Lösun- 
gen der  chromsauren  Salze  gelben ,  krystallinischen  Nieder- 
schlag von  chi'omsaurera  Bei  (Cr  Ü4  Pb)  *)  unlöslich  in  Wasser 
und  in  Fissigsäure,  löslich  in  viel  Salpetersäure  und  in  Kali- 
lauge, in  letzterer  unter  Bildung  von  einfach  chromsaureni 
Kalium  (('r  O4  K2)  und  Bleioxydkali ;  aus  der  Lösung:  in 
Kalilauge  wird  durch  Essigsäiu'e  wieder  chrom saures  Blei 
ausgeschieden. 

Chiorbaryum :  gelber  Niederschlag  von  chromsameui  Ba- 
ryum  ((V04Ba),  sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  löslich  in 
Salzsäure  und  Salpetersäure,  unlöslich  in  essigsaurem  Ammo- 
niak und  in  stark  verdünnter  Essigsäure. 

Salpetersaures  Silber  (NOs  Ag)  gibt  mit  einfach  chrom - 
saurem  Kalium  einen  scharlachrothen  Niederschlag  (OO4  Ag-s), 
mit  doppelt  chromsaurem  Kalium  eine  braune  F'ällnnff 
(Cr2  O7  Ags) ;  der  erstere  Niederschlag  ist  in  Wasser  un- 
löslich, der  letztere  etwas  löslich,  beide  lösen  sich  leicht  in 
Salpetersäure  und  in  Ammoniak.  Doppelt  chromsaures  Silber 
wird  durch  heisses  Wasser  zerlegt  in  Cr()4Ag2  und  CrOs. 

Salpetersaures  Quecksilberoxydul  ijNOajs  Hg^] :  purpur- 
rotlier,  kiTStallinischer  Niedersclilag  (Cr()4Hg2),  löslich  in 
Salpetersäure ;  er  zerfällt  beim  (ilühen  in  Quecksilber,  Sauer- 
stoff und  Chromoxvd. 

WasserstofThyperoxyd  (Hs  Os).  Bringt  man  in  eine 
Lösung  von  Wasserst  off  hyperoxyd  mittelst  eines  (rlas- 
stabes  einen  Tropfen  d(»ppelt  chromsaures  Kalium,  so 
färbt  sich  die  Flüssigkeit  vorübergehend  blau;    beim  Schüt- 


1)  Na(.-h  Schiücrud,  .1.  iir.  Cli.  (2)  19.  36  sind  nur  die  einworthigeii 
Metalle  fähig,  doppolt  chiomsaure  Salze  zu  hildon.  weshalb  l>ei  der 
Umsetzung  von  Salzen  mohrwerthiger  Metalle  mit  dr)ppelt  ehi-oni- 
saurom  Alkali  immer  C'rOa  frei  wird. 


Si) 


telii  der  Flüssigkeit  mit  alkoholfreiem  Aether  wird  dieser 
blaa  gefärbt;  durch  einen  Ueberschuss  von  chrorasaurem 
Salz  verschwindet  die  Färbung.^) 

R.  e  d  n  c  t  i  0  n  der  C  h  r  o  m  s  ä  u  r  e  und  ihrer  Salze. 

Conoentrirte  Salzsäure  entwickelt  beim  Erwärmen  au» 
den  Lösungen  chromsaurer  Salze  Chlor: 

6  (Gl       H)    I 

'  6  (H  j  Ol) 
03  I  Cr 
03    '   (h- 

(Tcr+~  ^Jh  Ö  +  Cr«  Clö' 

CoBcentrirte  Schwefelsäure  entwickelt  aus  ciiromsauren 
Salzen  (fest  oder  in  concentriiter  Lösung)  beim  Erwärmen 
Sauerstoff  unter  Bildung  von  schwefelsaurem  ('hrunioxyd: 

3  (Ha  I   SO4) 
O3  I  Cr 

~'(h~\  Cr  _ 

O3  +'8  H2  O'  +~Cr2  (SÖ^r 

Schweflige  Säure,  ZInnchloriir,  Schwefelwasserstoff  und 
aiulere  Reductionsmittel ,  namentlich  viele  organische  Substanzen 
wie  Oxalsäure,  Alkohol  etc.  reduciren  bei  Gegenwait  von  ver- 
däniiter  Salz-  oder  Schwefelsäure  die  Chromsäure,  wobei  die 
rothe  Farbe  der  Lösung  in  Grün  übergeht  (I.  Reduction 
durch  schweflige  Säure,  IL  Reductiou  durch  Oxalsäure): 


I. 


8SO2 
O3 
O3 

8(H2 


Cr 
Cr 

SO4) 


TL      8  (Ci  O4 


H2) 

O3 

03 


(;r 
Cr 


ü  (H  1  Cl) 


H  SO4  H«  -f  Vn  (SO.i>    ;       «  CO2  +  G  H2O  -f  C^r2  Cle  *) 


1)  Nach  Moissaii,  C.  r.  97.  %,  scheint  die  äusserst  leicht  zcr- 
setzbai'o  blaue  Substanz  eine  Verbindung  der  Chi^omsäuro  mit  Wasser- 
stoffsuperoxyd zu  sein.  —  S.  auch  Carnot  Bull.  (3)  1.  277. 

2)  Auf  dieser  Reaction  beruht  eine  ge\vi(?htsanaly tische  Bestim- 
mung der  Chromsäure;  aus  dem  durch  das  Entweichen  der  Kohh»n- 
säure  bedingten  üewichtsverkisto  borechnot  man  die  Monge  clor 
Chromsäurc  (s.  sp.  bei  Kohieusäureljcstinmuing). 


Schwefelwasserstoff  reduch-t  auch  neutrales  chroin- 
Hciiires  Salz  unter  Ahsoheidunp:  von  Chromhydroxyd  und 
Selnvetel : 

:l{H  :  Hä)  2(H2  S) 
I  O3  Cr  \  O  K2 
I  03(V  ,      O      I   K2 

Ti ir+'C'r2  (ÖH)r,  +  2  \U  O  +  2  SK2 

Schwefelammonium:  beim  Erwännen  >vird  alles-  (Jhrom 
als  Hvdroxvd  gefällt ;  der  Process  unterscheidet  sich  von  dem 
vorlierio:ehenden  nur  durch  das  ffleichzeiti^e  Freiwerden  von 
Ammoniak. 

Geivichtsanalytificlie  Be«<tiniinnns^« 

Wägungs formen : 

diromoxyd  (('r2  Oa),  phosj)h<n*saures  (.'hrom  l(P04)2  Cr^], 
chromsaures  Baryum  (Cr  ()i  Ba),  chromsaures  Blei  ((YO4  Pb). 

Chromoxyd  (Cra  On)  erhält  man  dui'ch  (ilühen 

1)  von  Chromoxydliydrat, 

2)  von  chromsaurem  Quecksilhei'oxydul, 

H)  von  ( 'hrcnnoxydsalzen  mit  fltichtifren  Sauerstotfsäui*en  . 
odei*  orf»"ani sehen  Säuren. 

ad   1 )  A  b  s  c  li  e  i  d  u  n  fc  des  ( '  h  r  o  m  s  a  1  s  (.)  x  y  d  h  y  d  r  a  t. 

a)  Ist  eine  lösliche  ( Mi  i* o  m  o  x y  d  Verbindung  zur  Analyse 
ßr(^j>:eben ,  so  fällt  man  das  Chrom  durch  Ammoniak  oder 
Schwetelammonium  wie  das  Aluminium  (s.  papf.  So). 

b)  Lösliche  c  h  r  o  m  s  a  u  r  e  S  a  1  z  e  verwandelt  man  durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  und  Alkohol  in  (^hromchlorid,  ver- 
jafj^t  den  überschüssifren  Alkohol  und  verfähil:  dann  wie  oben. 

ad  2)  Abscheiduuft*  des  (.'hroms  als  chrom- 
saures Q  u  e  (•  k  s  i  1  b  e  r  o  x  y  d  u  1. 

Tiief!f(»n  in  AVasser  lösliche ,  neutrale  chromsaure  Salze 
vor,  s«)  fällt  man  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul, 
tiltrirt  den  Xiederschlajr  nach  länjrerem  Absitzen  ab,  w^äseht 
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ihn   mit  einer  verdünnten  Lösung*  von  Salpeters jinrem  Queck- 
silberoxydul aus,  trocknet  und  gflüht  ihn. 

Phosphorsaures  Chrom.  [(P04)2  Cr2].  C  h  r  o  m  o  x  y  d  s  a  1  z  e 
versetzt  man  in  schwach  saurer  Lösung"  mit  phosphorsaurem 
nnd  essigsaurem  Natrium ;  bei  c  h  r  o  m  s  a  u  r  e  n  Salzen  fügt 
man  ausserdem  noch  unterschwefligsaures  Natrium  hinzu. 
Hierauf  wird  gekocht  bis  zur  völligen  Entfärbung  der  Lösung, 
der  Niederschlag  mit  kochendem  Wasser  oder  noch  besser 
zuerst  mit  essigsaurem,  dann  mit  verdünntem  salpetersaurem 
Ammoniak  ausgewaschen,  getrocknet,  geglüht  und  gewogen.*) 

Chromsaures  Baryum  (Cr  O4  Ba).  Neutrale  Lösungen 
trhromsaurer  Salze  fällt  man  direkt,  schwach  saure  nach 
Zusatz  von  essigsaurem  Natrium,  stark  saure  nach  an- 
nähernder Neutralisation  mit  kohlensaurem  Natrium  und  Zu- 
satz von  essigsaurem  Natrium  mit  Chlorbaryum.  Nach  zwölf- 
Rtündigem  Stehen  wird  der  Niederschlag  zuerst  durch  De- 
c-antiren ,  dann  auf  dem  Filter  mit  einer  Lösung  von  essig- 
saurem Ammoniak  ausgewaschen ;  das  letztere  verdrängt  man 
schliesslich  durch  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Ammo- 
niak, trocknet  den  Niederschlag  und  glüht  ihn  (vom  Filter 
möglichst  getrennt)  schwach. 

Chromsaures  Blei  (Cr  O4  Pb).  Zu  der  Lösung  des  clirom- 
saui-en  Salzes  setzt  man  essigsaures  Natrium,  Essigsäure  und 
neutrales  essigsaures  Blei.  Der  mit  Wasser  ausgewaschene 
Niederschlag  kann  entweder  nach  dem  Trocknen  bei  100" 
(in  welchem  Falle  er  natürlich  auf  einem  gewogenen  Filter 
gesammelt  werden  muss)  oder  nach  schwachem  (rlühen  ge- 
wogen werden. 

Xaassanalytische  Bestimmans:  der  Chromsänre* 

Bestimmuner  mittelst  Eisenozydulsalz. 

a)  Princip.  Eisenoxydulsalz  wird  in  saurer  Lösung 
durch  Chromsäure    bezw.    lösliche    chromsaure  Salze  ox3'^dirt 


1)  Caraot,  Bull.  (2)  37.  482.  —  Ueber  dio  llostimmung  in  Eisen 
und  Stahl  s.  Arnold,  Ch.  News  42.  285. 
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nach  folgendem  Schema  (I.  Oxydation  mittelst  einfach  chrom- 
sauren  Kalinms,  11.  Oxydation  mittelst  doppeltchromsaai'^n 
Kaliums) : 

I.  H  (SOi  '  Ha)  '  2  (H2    SO-i) 


Cr 
Cr 


03        O       Ki 


Os        0       K2 

8(804    Hs)' 


8  Fes  (804)2 


H  Fe2  (804)3  +  Ch-2  (804)3  +  8  H«  O  -f  2  8O4  Ks 

n.  H(804|H2)  'H2;804, 

Vn    O3     O3  ,  O  I  K2 

:i(8Öi    H2)' 
8  Fe2  (804)2 


H  Fe2  (8()4)3  4-  Ci-8  (804)3  +  7  Hs  O  +  8O4  K2. 

Demnach  entsprechen  immer  6  Atome  Eisen  2  Atomen 
Chrom;  wenn  man  eine  bestimmte  Menge  Eisenoxydul  salz 
anwendet  und  nach  vollendeter  Oxydation  die  Menge  des 
unveränderten  Eisenoxyduls  bestimmt,  so  ergibt  die  Differenz 
die  dem  C-hrom  entsprechende  Eisenmenge,  woraus  die  Menge 
der  Chromsäure  resp.  des  chromsauren  Salzes  berechnet 
werden  kann.  Das  überschüssige  Ei8enox3'dulsalz  wii*d  mittelst 
Kaliumbichromat  bestimmt  (Restanalyse). 

b)  M  a  a  s  s  f  1  ü  8  s  i  g  k  e  i  t.  8 , 7 (>7  gr  frisch  geschmolzenes , 
reines,  doppeltchromsaures  Kalium  w- erden  in  1  Tiiter  Wasser 
gelöst :  100  ccm  dieser  Lösung  sollen  1  gi*  Eisen  entsprechen. 
Als  Titersubstanz  benützt  man  scliwefelsaures  Eisenoxvdul- 
ammoniak  (s.  maassanalyt.  Bestg.  des  Eisens.). 

c)  Indicator.  Femcyankalium ,  welches  mit  Eisen- 
oxydulsalz   einen   blauen   Niederschlag   gibt   (Tüpfelanalyse). 

d)  A  u  8  f  ü  h  r  u  n  g.  Man  setzt  zu  der  mit  Schwefelsäure 
angesäuerten  Lr)sung  des  chromsauren  Salzes  eine  über- 
schüssige, aber  genau  abgewogene  Menge  von  schwefelsaurem 
Eisenoxydulammoniak,  wodurch  die  Lösung  eine  rein  smaragd- 
grüne Farbe  erhalten  muss.  Behufs  Bestimmung  des  unver- 
ändert gebliebenen  Eisenoxyduls  lässt  man  daini  in  der  Kälte 


9:^ 


die  üben  erwähnte  Kaliumbicliromatlömin^  zntüeasen,  bis  ein 
Tropfen  Aei-  Flüssigkeit,  auf  einer  Porcellanplatte  mit  Feni- 
cyaukalinm  zusammengebracht,  nicht  melir  blau  gefärbt  wird. 

BeBtimmung'  auf  jodometrisohem  Wege, 

Die  hier  zu  besprechende  Maassanalyse  ist  das  erste 
Beispiel  einer  Art  von  volumetrischer  Bestimmung:,  welche 
niiter  dem  Namen  der  .Jodometrie  bekannt  und  als  die 
eleganteste  Art  von  maassanalytischer  Bestimmung  zu  be- 
zeichnen ist. 

Dieselbe  beruht  auf  der  glatten  Reaction  des  Jods  mit 
g-ewissen  Reductionsmitteln,  wie  unterschwefligsaurem  Natrium, 
»chw'efliger  Räure,  arsenigsaurem  Kalium,  und  auf  der  lieich- 
tigkeit,  mit  welcher  der  geringste  Ileberschuss  des  Jods 
durch  Stärkelösung  (Bildung  von  blauer  Jodstärke)  erkannt 
und  somit  das  Ende  der  Reaction  lixirt  werden  kann. 

Da  Chlor  aus  Jodkalium  die  äquivalente  Menge  Jod 
frei  macht,  so  ist  damit  auch  die  Bestimmung  des  Chlors 
ennöglicht  und  mithin  aller  jener  Substanzen,  welche  aus 
Salzsäure  Chlor  frei  zu  machen  vermögen.  Zu  letzteren  ge- 
hören vor  Allem  die  höheren  Sauerstolfverbiudungen  vieler 
Metalle ,  wie  chromsaure  Salze ,  Braunstein ,  Kobaltoxyd- 
hydrat etc.  Zur  Analyse  derartiger,  zum  Theil  technisch 
wichtiger  Verbindungen  findet  die  Jodometrie  ausgedehnte 
Anwendung. 

Die  Reagentien,  Avelche  bei  der  Jodometrie  verwendet 
werden,  sind  wie  bereits  erwähnt  zunächst  gewisse  Reduc- 
tions mittel,  wie  schweflige  Säure ,  unterschwefligsaures 
Natrium,  arsenigsaures  Kalium. 

Die  schweflige  Säure,  welche  von  Buusen ,  dem 
Begründer  der  Jodometrie ,  als  Reductionsmittel  empfohlen 
wurde, ^)  reagirt  nur  in  verdünnter  Jjösung  glatt  nach  fol- 
gender Formel :  *) 


1)  ADD.  86.  265. 

2)  S.  hiezu  Volhard,  Anu.  U2   93  u.  Topf,  Zts.  26.  137  u.  277. 
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J2 

Ha  0  0  I  H2 
SO2  i 


SO4  H2  +  2  JH. 

Ueberdies  erleidet  die  Lösung  leicht  Veränderuug-en 
durch  Verdunstung  und  Oxydation ;  deshalb  findet  sie  kaum 
mehr  Anwendung,  wenn  es  sich  um  Bestimmung  des  Jods 
handelt.  Man  verwendet  vielmehr  fast  ausschliesslich  das 
unterschwefligsaure  Natrium  (Ss  Os  Nas  + '^  H!« O) 
in  Fonn  einer  ^^  Nonnallösung  *)  (24,8  gr  im  Liter).  Das 
Salz  wird  durch  Jod  in  tetrathionsaures  Natrium  verwandelt : 

Ss  O3  1  Nas 
S2O»    ~Nää~ 


SiOeNa«  -f-2  JNa 

Arsen igsaures  Kalium  (das  übrigens  mehr  zur 
Bestimmung  von  Chlor  als  zu  der  von  Jod  verwendet  wii'd) 
erhält  man  in  geeigneter  Verdünnung,  wenn  man  4,95  gr 
reine  sublimirte  arsenige  Säure  mit  5 — 10  gr  doppeltkohlen- 
sauren Kaliums  und  circa  200  ccm  Wasser  digerirt  und  die 
so  erhaltene  Lösung  nach  Zusatz  von  25  gr  doppeltkohlen- 
sauren Kaliums  auf  1  Liter  verdünnt.  Die  Oxydation  des 
arsenigsauren  Kaliums  durch  Jod  erfolgt  in  nachstehender 
"Weise : 


CO2     OH 
(^Oä     O'H 


Ja 
K 

K 


As  O3  Ka 


-i 


AS  04  K3  +  2  CO2  +  Ha  0  +  2  JK. 


1)  Nach  Mohr,  Titrirmethodeu  282  wird  die  Haltbarkeit  der 
Lösung  erhöht,  wonu  mau  dereelbon  pro  Liter  2gr  kohlensaure;» 
Ammoniak  zufügt.  —  S.  auch  Zw.  %1.  641. 


9r) 


Als  1  u  (1  i  c  a  t  o  r  dient  S  t  ä  r  k  e  1  (>  s  u  u  jr ,  welche  durch 
die  geringste  Menge  von  freiem  Jod  intensiv  blau  gefärbt 
wird  (Bildung  von  Jodstärke).^)  Man  bereitet  dieselbe,  in- 
dem man  Stärke  in  wenig  kaltem  Wasser  vertheilt,  dann 
etwa  das  hnndeitfiiche  Cre wicht  kochenden  AVassers  zufügt, 
kurze  Zeit  aufkocht  und  schliesslich  filtriit.^ 

Da  die  Bildung  der  Jodstärke  nur  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  sicher  erfolgt  (eine  durch  Jod  blau  gefärbte  Stärke- 
lÖ»ung  wird  beim  Erhitzen  entfärbt)  und  da  ausserdem  freies 
Jod  bei  höherer  Temperatur  leicht  flüchtig  ist,  müssen  alle 
J <» d b e s t i ra m u n g e n  in  der  Kälte  v o r g e n o m m e n 
w  erden. 

Fenier  ist  noch  anzufühi'en,  dass  man  in  der  Jodometrie, 
um  die  schaife  Jodamylumreaction  benützen  zu  können,  stets 
Hestanalysen  macht,  indem  man  zu  der  Flüssigkeit,  welche 
das  zu  bestimmende  Jod  enthält,  einen  Ueberschuss  des  ße- 
dnctionsmlttels  zufliessen  lässt,  daim  erst  Stärkekleister  zu- 
setzt und  hierauf  den  Ueberschuss  durch  eine  verdünnte  Jod- 
lösnng  zunickmisst.  Selbstverständlich  muss  diese  Jodlösung 
vorher  auf  die  Lösung  des  Reductionsmittels  eingestellt  sein. 

* 

Die  oben  pag.  98  erwähnte  Zersetzung  sauerstoffreicher 
Verbindungen  durch  Salz- 
säure (Chlorentwicklung) 
geschieht  zumeist  in  dem 
von  Bunsen  angegebenen 
Apparate  (Fig.  26).  Die 
Ausführung  derartiger 
Analysen  wird  sich  aus 
der  Bestimmung  der 
Cliromsäure  leicht  er- 
geben, ^^'ifif  2<5. 


1)  Zusammensetzung  der  blauen  Jodstärke :  Mylius,  Ber.  SO.  688. 

2)  Die  Stärkelösuog  ist  wenig  haltbar,  sie  wird  am  besten  jedes- 
mal frisch  bereitet.  —  Ueber  die  Bereitung  haltbarer  Lösung  s.  be- 
soodera  Mohi-,  Titrirmethodon  286.  —  Müller,  Zts.  35.  37.;  über 
Bereitung  löslicher  Stärke:  Lintner,  J.  pr.  Ch.  (2)  34.  381. 
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Jodometrisohe  Bestimtnunfir  der  Ohroxnsäure. 

a)  P  r  i  n  c  i  p.  Erhitzt  man  Chromsäure  oder  ein  chrom- 
saures  Salz  mit  Salzsäure ,  so  werden  auf  je  2  At.  Chrom 
6  At.  Chlor   frei    (s.  pag.  89). 

Leitet  man  das  frei  gewordene  Chlor  in  eine  Jodkalium- 
lösung,  so  wird  die  dem  Chlor  äquivalente  Menp:e  Jod  ab- 
f^eschieden,  also  auf  je  2  At.  Chrom  6  At.  Jod.  Somit  kann 
man  die  Meng:e  des  C'hroms  berechnen ,  wenn  man  das  aus- 
geschiedene Jod  bestimmt  hat.  Dies  geschieht  durch  eine 
fjösung  von  unterschwefligsaurem  Natrium  (s.  pag.  94.)  Die- 
selbe wird  im  Teberschusse  zugesetzt  und  letzterer  durch 
.Jodlösung  zurückgemessen.     (Restanalyse). 

b)  M  a a  s  s  f  1  tt  s  s i  gk  e i  t e n.  U  n  t  er  s  ch  w  e  f  1  i gs a ure  s 
Natrium:  24,8  gr  reines  krystallisirtes  Salz  werden  in 
1    Liter  Wasser  gelöst. 

.lodlösuug:  12,7  gr  Jod  werden  zwischen  Uhrgläsern 
abgewogen ,  in  einen  Lit^rkolben  gebracht  und  nach  Zusatz 
vnn  LS  gr  reinem,  jodsäurefreiem  *)  Jodkalium  in  wenig  Wasser 
gelöst.     Nach  erfolgter  Auflösung  verdünnt  man  auf  1  Liter. 

Man  ennittelt  zunächst  die  Beziehung  beider  Lösungen 
zu  einander,  indem  man  eine  abgemessene  Menge  der  Lösung 
des  unterschwefligsauren  Natriums  mit  frischbereiteter  Stärke- 
lösimg versetzt  und  dann  von  der  Jodlösung  bis  zur  blei- 
benden Blaufärbung  zufliessen  lässt.  Wenn  die  verwendeten 
Materialien  rein  waren,  sollen  auf  je  10  ccm  unterschweflig- 
saures  Natrium  10  ccm  Jodlösung  verbraucht  werden.  Ist 
dies  nicht  der  Fall,  so  kann  man  die  Lösungen  nach  pag.  22 
leicht  richtigstellen. 

Nachdem  dies  geschehen  ist,  bestimmt  man  den  WMrkungs- 
wertli  des  unterschwefligsauren  Natriums  auf  reines  Jod. 
Man  wägt  reines,  sublimirtes  Jod  zwischen  TThrgläsem  genau 

1)  Ein  Gclialt  doH  Jodkaliums  an  jodsaurem  Salz  gibt  sich 
«lailurch  zu  erkennen,  dass  eine  mit  Stärkekleister  vei*setzte  Lösung 
•le^sclbon  auf  Zusatz  von  vcM'dünnter  Schwefelsäure  blau  wiixi. 
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ab,  löst  es  in  einer  wässrigen  Lösung  (1  :  10)  von  reinem 
Jodkalium,  lässt  liienanf  unterschwefligsanres  Natrium  zu- 
fli»»ssen,  zunächst  bis  zur  Entfärbung,  dann  noch  einen  kleinen 
Teberschuss,  und  bestimmt  endlich  diesen  TJeberschuss  nach 
Zusatz  von  Stärkelösung  durch  die  (auf  das  unterschweflig- 
sanre  Natrium  eingestellte)  Jodlösung.  Beträgt  die  Differenz 
zwischen  dem  angewandten  Yolumen  des  unterschwefligsauren 
Natriums  und  demjenigen  Yolumen  desselben,  welches  der 
verbrauchten    Jodlösung   entspricht ,    a   ccm    und   die  Menge 

des    zur  Ilrprüfung    abgewogenen  Jods  p    gr ,    so  ist  -?-  der 

a 

Wirkungsw^erth  des  unterschwefligsauren  Natriums  in  Bezug 

auf  reines  Jod.     Da  je  G  At.  Jod  (=  759,2)  2  At.  (^hrom 

(=  104,12)  entsprechen,  so  ist  der  Wirkungsweit h  des  unter- 

schwefligsanren    Natriums   bezogen    auf  Chrom        .  l-^^i*'^ 


J^^  7  5i)r2 


c)  I  n  d  i  c  a  1 0  r  :  Stärkelösung. 


d)  Ausführung.  Zur  Zersetzung  des  chromsauren 
Salzes  bedient  man  sich  des  pag.  95  abgebildeten  Apparates 
von  Bansen.  Nachdem  die  Retorte  zu  V»  ihres  Volumens 
mit  reiner  Jodkaliumlösung  (1  :  10)  gefüllt  w^urde,  bringt  man 
in  das  Kölbchen  ein  compactes  Stückchen  Magnesit*),  dann 
die  abgew^ogene  Probe  des  chromsauren  Salzes  und  reine 
concentrirte  Salzsäure,  verbindet  hierauf  rasch  den  Hals  des 
Kölbchens  mit  der  in  die  Jodkaliumlösung  eintauchenden 
Entwicklungsröhre  durch  einen  Kautschukschlauch  und  erhitzt 
das  Kölbchen  vorsichtig.  Nach  wenigen  Minuten  ist  die 
Chlorentwicklung  beendigt  und  in  der  Retoite  die  äquivalente 
Menge  Jod  ü'eigemacht.  Man  nimmt  dann  die  Entwicklungs- 
röhre unter  gleichzeitigem  Abspritzen  der  daran  haftenden 
Jodlösung  aus  der  Retorte,  kühlt  diese  ab,  spült  iliren  In- 
halt in  ein  Becherglas,  lässt  unterschwefligsanres  Natrium 
in  geringem  Ueberschusse  zufliessen,  fügt  Stärkekleister  hinzu 


1)  Durch  die  bei  der  langsamen  Auflösung  desselben  statt- 
findende Kohlensäureentwicklimg  wird  ein  Zurückstoigen  des  Retoiten- 
inhaltes  in  das  Kölbchen  vermieden. 

V.  Miller  n.  Killani,  Chem.  Analyse.  7 
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nnd  uiisst  den  L'eberschus.s  des  uuteiscliwefli^saiireu  Xatriuius 
sofort  \)  durch  die  .lodlösuiif*:  zurück. 

Trennunil^eii. 

Chrom  und  Aluminium.  1)  80II  neben  Aluminium  ein  lö.s- 
liches  Salz  der  (Miromsäure  bestimmt  werden,  s«»  fällt 
mau  zuerst  das  Aluminium  durch  Ammoniak  oder  kohlt-11- 
saures  Amnion.  Im  Filtrate  reducii't  man  die  ('Immisäure 
durcli  Salzsäure  und  Alkcdiol,  worauf  das  Chrom  nach  Vi-r- 
ja^^'unfr  des  überschüssigen  Alkoh(ds  ebenfalls  als  ()xy»l- 
hydrat  abjreschieden  wird. 

2 )  T.st  neben  Aluminium  ein  C  h  r  o  m  0  x y  d  s  a  1  z  v< >r- 
handen,  so  oxydirt  man  zunächst  das  Chrom  nach  einer  <ler 
folgenden  Methoden  zu  Chi'omsiiure : 

a)  Man  schmilzt  die  mit  Ammoniak  gefällten  und  jre- 
trockneten  Oxydhydrate  mit  2  Th.  Salpeter  und  4  Th.  St)da 
in  einem  Platintieg:el ,  bringt  die  Masse  nach  dem  Erkalten 
mit  siedendem  Wasser  in  eine  Porcellanschale ,  dampft  mit 
chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  ein,  um  das  bei  dem  Schmel- 
zen entstandene  salpetrigsaure  Kalium  zu  zersetzen,  löst  den 
Rückstand  in  Wasser  und  verfährt  dann  wie  oben. 

b)  ^lan  sättijrt  die  kalisclie  Lösung  der  Oxyde  mit 
Chlorgas  oder  kocht  mit  Bromwasser,  wodurch  das  (.'hrom 
in  chromsaures  Alkali  verwandelt  mid  die  Thonerde  theil- 
weise  abgeschieden  wird.  Sobald  die  Lösung  rein  gelb  ge- 
worden ist ,  verjagt  man  durch  Erhitzen  das  überschüssige 
Halogen  und  fiillt  dann  das  Aluminium  vcdlständig  durch 
kcdilensaures  Anmumiak.  Im  Filtrate  wird  das  (/hrom  wie 
bei  (1)  bestimmt. 


1)  Da  Wi  der  Destillation  mit  dem  frei<'ii  Clilor  auch  Salzsiiuio 
übergeht,  ist  der  Ketoiteninhalt  sauer.  Durch  freie  Säure  wird  aber 
untersohweflij^saures  N'atrium  s^^hnri  uach  kurzem  Stehen  zersetzt: 

Si  Os  Na»  +  2  Ol  H  =  S  -f.  'Sih  +  H«  O  -f  2  Cl  Xa. 
UobrigeiKs   kauu   man    au<'h  vor  Beginn  der  Titration  die  freie  Sämv 
durch  voi-sichlifreii  Zusatz  von  doppelt  kohleu.saurem  Natrium   (bis 
zum  AuflitireQ  des  Aufl»rauseüs)  uiirjchädlieli  maohen. 
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Chron  und  die  alkalisohen  Erden.  1)  Bei  Gegenwart  von 
Ohromoxydverbindungen  schmilzt  man  die  gepulverte 
Sabstanz  mit  2  Th.  Salpeter  und  4  Th.  Soda  in  einem 
Platintiegel.  Durch  Auslaugen  der  erkalteten  Schmelze  mit 
heissem  AVasser  erhält  man  eine  Lösung  von  chromsaurem 
Alkali,  aus  welchem  durch  Reduction  mit  Salzsäure  und 
Alkohol  und  nachherige  Fällung  mit  Ammoniak  Chromoxyd- 
hvdrat  erzeugt  wird.  Die  ungelöst  gebliebenen  Carbonate 
der  alkalischen  Erden  trennt  und  bestimmt  man  nach  früh- 
eren Angaben. 


2)  bei  Gegenwart    von  chrom'sauren   Salzen    fällt 

man    die    alkalischen  Erden  durch  Kochen   der  Lösung   mit 

kohlensaurem  Natrium  und  behandelt  Filtrat  wie  Nieder- 
schlag nach  (1). 

Chrom  und  die  Alkalien.  Sind  Chromoxydsalze  vor- 
handen, so  fallt  man  das  Chrom  direkt,  sind  chromsaure 
Salze  vorhanden,  nach  erfolgter  Eeduction  mittelst  Ammo- 
niak als  Oxydhj^drat  aus.  Ln  Filtrate  werden  die  Alkalien 
in  bekannter  Weise  bestimmt. 

Chrom,  Aluminium,   die  aikBlIschen  Erden  und  die  Alkalien- 

Man  fallt  das  Chrom  (nöthigenfalls  nach  vorheriger  Eeduction) 
und  aluminium  durch  Ammoniak  aus.  Der  Niederschlag  ent- 
hält neben  Aluminium  und  Ch»' •  .  einen  kleinen  Antheil  der 
alkalischen  Erden,  welche  in  demselben  bestimmt  werden 
müssen.  Im  Filtrate  werden  die  alkalischen  Erden  und 
Alkalien  in  bekannter  Weise  bestimmt. 


Beispiele  von  zu   anal y sirenden  Verbindungen. 

Chromoxyd  (Cr2  Os) ,  Chromalaun  (Cra  (SOi)*  K2  + 
24  H2  O),  Chromeisenstein  (Cr2  O3  .  FeO),  einfach  chrom- 
sanres  Kalium  (Cr  O4  •  K2) ,  doppelt  chromsaures  Kalium 
{Cn  Ol  K2). 


V 
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A  n  h  a  n  m^. 

Aufschliessung  des  Chromeisensteins. 

Der  Chromeisenstoin  ist  in  Wasser  und  Säuren  unlöslich. 
Seine  Aufschliessung  (d.  h.  Ueberführung  in  lösliche  Form)  kamt 
nach  einer  der  folgenden  Methoden  bewirkt  werden: 

1)  Man  schmilzt  das  fein  gepulverte  Mineral  mit  10  Th.  ail- 
cinirter,  reiner  Soda  in  einer  Platinschale.  ^)  Das  Chromoxyd  wird 
hiebei  unter  Mitwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft  in  lösliches  chrom- 
saures Alkali  verwandelt. 

2)  Man  schmilzt  das  Minoral  mit  10  —  12  Th.  sauren  schwefel- 
sauren Kaliums,  setzt  dann  das  doppolte  Gewicht  einer  Mischung 
von  2  Th.  Soda  und  1  Th.  Salpeter  hinzu  und  schmilzt  wieder, 
wobei  das  Chi'om  durch  den  Salpeter  oxydirt  wird  unter  Bildung 
von  chromsaurem  Alkali.*) 

3)  Man  erhitzt  circa  1  gr  des  fein  gepulverten  Minerals  mit 
15—20  ccm  eines  Gemisches  von  4  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure 
und  3  Vol.  Wasser  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  3—4  Stunden 
auf  260—270°.  Die  Metalle  werden  hiedurc^h  in  lösliche  Sulfate 
verwandelt,  'j 

Zink.  Zn 

(At.  a.  G5,1B.  —  W.  2.) 
Bläulich  weisses  Metall  (sp.  G.  6,9)  (Schmp.  488®). 

Meadionen 

auf  trockenetii  Wege: 

Erhitzt  man  Zinksalze  mit  Soda  auf  der  Kohle  in  der 
Reductionsflamme,  so  erhält  man  einen  in  der  Hitze  gelben,  in 
der  Kälte  weissen,  nicht  flüchtigen  Beschlag  ^)  von  Zinkoxyd. 

1)  Christomanos,  Her.  10.  10.  343. 

2)  Rose,  analyt.  Chemie  IL  379. 

3)  Philipps,  Zts.  12.  189.  —  S.  ausserdem  Kavser,  Zts.  15, 
187.  -  Smith,  Ch.  C.-Bl.  (3)  9.  295.  —  Dittmar,  Dingl.  2tl,  450. 
•-  Soll,  J.  soc.  85.  292.  —  PeUet,  Morse  u.  Day,  Zts.  "iZ,  83.  — 
Reinhardt,  Ch.  Ztg.  13.  430.  —  Donath,  Kinnicut  u.  Patterson. 
Zts.  29.  596. 

4)  Durch  Einwirkung  von  Soda  auf  Salze  der  sog.  schweren- 
Metalle  bei  höherer  Temperatur  entsteht  zunächst  das  betreflendo 
Metalloxvd,  z.  B. 

Ol    Nas      COa 
Zn    (NOa)« 

Zn  0  +  2  NOs  Na  -fCÖT 
welches  dann  durch  die  Kohle  reduciii:  wird  zu  Metall.    In  manchei» 
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Beim  Erhitzen  geglühter  Zinkverbindungen  mit  salpeter 
fiaui"em  Kobaltoxvdul    auf  der  Kohle  vor  dem  Löthrohre  er- 
hält  mau  eine  grüne  Masse  (Rinmann's  G-rttn). 

€k\ikf  nassem   Wege : 

Schwefel  Wasserstoff:  in  neutraler  Lösung  weisser  flockiger 
j^iederschlag  von  Schwefelzink :  ^) 

S    H2 

Zn    (N03> 


Zn  S  +  2  NO3  H 

unlöslich  in  Wasser,  leichtlöslichin  Mineralsäuren; 
aus  letzterem  Grunde  ist  auch  in  Folge  des  Freiwerdens  von 
Salpetersäure  obige  Fällung  eine  unvollständige.  Dagegen 
ist  der  Niederschlag  unlöslich  in  Essigsäure:  man 
erzielt  daher  eine  vollständige  Fällung,  wenn  man  vor  dem 
Einleiten  von  Schwefelwassserstoff  zu  der  neutralen  oder 
jBchw^ach  sauren  Lösung  essigsaures  Natrium  setzt : 

2  ((^2  Hs  O2 !  Na) 
S H2    _1 

Zn  j       (XO~3)2 "~~ 


Zn  S  +  2  C2  H4  O2  -(-  2  NO3  Na. 

Im  feuchten  Zustande  der  Luft  ausgesetzt,  oxydirt  sich 
der  Niederschlag  sehr  leicht  zu  Sullat ;  beim  Glühen  mit 
Schwefel  im  Wasserstoffstrome  wird  er  wasserfrei. 


Fällen  bleibt  letztei'es  als  Metallkorn  von  cliaractehstischen  Eigen- 
schaften iFarbe,  Form,  Ilämmerbarkeit  etc.)  zurück.  Ist  das  be- 
trefFende  Metall  aber  hei  hölierer  Temperatur  flüchtig  und  leicht 
oxydirbar.  wie  z.  B.  das  Zink,  so  bildet  das  durch  Oxydation  der 
Metalldämpfc  entstandene,  schwer  oder  nicht  flüchtige  Metalloxyd 
auf  der  Kohle  einen  -  Beschlags. 

1)  Der  Niederschlag  enthält  (wie  die  Mehrzahl  der  Schwefel- 
metalle dieser  Gruppe)  AVasser,  welches  ei'st  beim  Glühen  vollständig 
entweicht.  (Souchay,  Zt^.  7.  78.)  Demnach  sind  die  Niederschläge 
wahrscheinlich  basische  Sulfhydrate  z.  B. 
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Schwefelamfflonium :  ebenfalls  Ausscheidung  von  Sclnvefel- 
zink.  Die  völlige  Abscheidung  wird  befördert  durch  die 
Gegenwart  von  Chlorammonium.  ^) 

Kalihydrat  und  Natronhydrat:  weisser,  gallertartiger  Nie- 
derschlag von  Zinkoxydhydrat  (Zn  (OH)ä),  löslich  in  über- 
Bchüssiger  Kalilauge :  *) 

2  (K    OH) 
Zn  (0  I  H)2 

Zn(0K)2  -f  2H2O." 

Aus  der  verdünnten  kaiischen  Lösung  fällt  beim  Kochen 
wieder  Zinkoxydhydrat  (vgl.  (^lirom  und  Kalihydrat  pag.  X6)y 
beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  Schwelelzink  aus; 
letzterer  Process  verläuft  wahrscheinlich  in  2   Phasen: 

T.  H2  :  S  Tl.  S  '•  Hi 

Zn  02    K2  Zn,(()H)2 

Zn  (0H)2  +  SK2  Zn  S  +  2H2  O. 

auch  durch  Schwefehvassorstoifwasser  wird  aus  der  kali- 
ßchen  Lösung  Schwefelzink  ausgeschieden  (T-nt erschied  von 
Aluminium).     Zinkoxj^dhydrat  ist  löslich  in  ( 'hlorammtmium. 

Ammoniak:  in  neutraler  Lösung  Fällung  von  Zinkoxyd- 
hydrat (Zn  (OH)*),  löslich  im  Teberschuss  des  Fällungs- 
mitt^ls ;  die  Lösung  verhält  sich  wie  die  kaiische :  Beim 
Kochen  der  verdünnten  Flüssigkeit  fällt  Zinkoxydhydrat 
aus.  Enthält  die  Zinklösung  freie  Säure  oder  Ammonsalz, 
so  entsteht  durch  Ammoniak  kein  Niederschlag,  da  die  Zink- 
ßalze  mit  Ammonsalzen  ebenso  Doppelverbindungen  bilden, 
wie  die  Magnesiumsalze :  in  solchen  Lösungen  entsteht  auch 
beim  Kochen  mit  überschüssigem  Ammoniak  kein  Niederschlag. 

Kohlensaures  Ammoniak  *.  weisser ,  gallertartiger  Nieder- 
schlag von  basisch  kohlensaurem  Zjnk,  löslich  im  TJeber- 
schuss :  die  Lösung  verhält  sich  wie  die  kaiische.  Ammon- 
salze  verhindern  die  Fällung  durch  kohlensaures  Ammoniak. 


1)  Dasselbe    ist    der   Fall    boi   don   Sc'h\v^f«'lvcTl)indunf;('n  der 
übriiT''!!  M(*talle  dieser  Gruppe. 

2)  br-i  Abw<s^*nhfit  v'>n  C'liroiii. 
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Kohlensaure  fixe  Alkalien:  iintor  Entwicklung  von  Kohlt'u- 
fciäniv  AnsscluMdun^  von  basisch  kohlensaurem  Zink ,  dessen 
Zusammensetzung'  von  der  Temperatur  und  CVuicentration  der 
LoSTingreii  abhängig  ist,  z.  B. :  (('O3V2  (0H)6  Zus.  (Yerg:!. 
die  analoge  Eeaction  bei  Magnesium). 

Dei"  Nieflerselilaff  löst  sicrli  etwas  in  kohlensäurehaltifrt'm 
AVassev ;    beim    Kochen  wird  alles  Zink  fretallt. 

Kohlensaures  Baryum:  in  der  Kälte  kein  Niederschlag, 
sntVnie  nicht  schwefelsaures  Zink  viirhanden  ist;  beim  Ko- 
chen  wird  alles  Zink  ^t»tallt. 

Phosphoreauree  Natrium:  weisser,  anfan^rs  jiaUertartifrer, 
bald  krystallinisch  werdender  Xiedersehlajj:  von  dreibasieh 
phosphorsaurem  Zink  fZns  ( POn-i),  löslic^h  in  Säuren  und  in 
Animtmiak. 

Cyankalium  (Cy  K):  weisser  Xiederschlai^  von  Cyanzink  : 
(Zn(V-2),  löslich  in  überschüssi<rem  Cyankalium  unter  Bild- 
ung von  ('vanzinkcvankalium  (ZnCviKa). 

Ferrocyankalium  (»2  Cyiä  Ks^:  weisser,  jrallert artiger 
Xiedt-rschlag"  von  Ferrocyanzink  (»2  ('yi2  Zni),  unlöslich  in 
Käuren ,  Amnumiak  und  Ammonsalzen.  (Sehr  empfindliche 
Reaction,  namentlich  bei  jrb'if'hzeitijrem  Erhitzen  und  Ver- 
meidnnir  eines  zu  jrrossen   l'berschusses  von   Rea*rens.) 

Ge^ivichtfsanaly tische  BoNtiminuiig;. 

Wngungsformen : 
Zinkoxvd  {YjH  0),  Zinksulfid  (Zu  S),  metallisches  Zink.  ^) 

Zinkoxyd     (Zii  0)  erhält  man  durch  (ilühen 

1)  von  salpetersaurem  Zink, 

2)  von  Zinkchlorid  mit  Quecksilberoxyd,  ^) 
">)  v<m  basisch  kohlensaurem  Zink. 


1'  Wägung  als   l\roi)hosphat  Taiuni:    <'h.    Xows   24.  14S.  — 
Lö.sekannu.  Mov^r.  Ch.  Ztg.  10.  729.  —  Iha^'ard  .  <'h.  Ztg.  10.  lf;()r>. 
2;  Volliari.  .\nri.  198.  :J31. 
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ad  o)  Absclieiduug  des  Zinks  als  basisch  kohlen- 
saures Zink: 

Zu  der  zum  Kochen  erhitzten  Zinksalzlösung* ,  welclie 
von  Amnionsalzen  frei  sein  muss ,  setzt  man  nach  und  nach 
kohlensaures  Natrium  im  I^eberschusse,  kocht  nach  voUstän- 
dig-er  Ausfällung  noch  einige  Zeit,  bringt  dann  den  Nieder- 
schlag aufs  Filter  und  wäscht  ihn  mit  kochendem  Wasser 
aus.     Der  getrocknete  Niedersclilag  wird  geglüht. 

Zinksulfid  (ZnS)  erhält    man    durch  Glühen    des  wasser- 
haltigen Schwefelmetalls  mit  Schwefel  im  AVasserstoffstrom<». 

Abscheidung  des  Zinks  als  Sulfid  :M 

a)  F]nthält  die  zu  analy sirende  Substanz  neben  Zink 
kein  anderes  durch  Schwefelammonium  fällbares  Metall ,  so 
versetzt  man  die  Lösung  derselben  (nöthigenfalls  nach  vor- 
heriger Neutralisation  durch  Annmmiak)  mit  Salmiak  und 
überschüssigem  Schwefelammonium.  Den  Niederschlag  bringt 
mau  nach  völligem  Absitzen  auf's  Filter  und  wäscht  ihn 
mit  schwefelammoniumhaltigem  AVasser  aus ,  wobei  derselbe 
möglichst  vor  dem  Zutritte  der  Luft  geschützt  werden  muss, 
widi'igenfalls  die   Flüssigkeit  trüb  durch 's  Filter  läuft.  *) 

1)1  Sind  neben  Zink  Metalle  vorhanden,  deren  Schwefel- 
verbindungen in  Fssigsäure  löslicli  sind ,  so  versetzt  man 
die  Lösung  (eventuell  nach  vorliergehender  annähemder  Neu- 
tralisation) mit  essigsaurem  Natrium  und  sättigt  sie  dann 
mit  Schwefelwasserstotfgas.  ( Manchmal  wird  statt  der  Essig- 
säure zweckmässig  ( 'itnjuensäure  oder  Ameisensäure  benützt, 
worüber  Näheres  bei  den  einschlägigen  Trennungen  ange- 
geben ist.)  Der  Niederschlag  wird  möglichst  vor  Luftzu- 
tritt geschützt   mit  Schwefelwasserstoftwasser    ausgewaschen, 


1)  S.  auch  Kibaii.  Bidl.  (2)  50.  518.  —  Abscheidung  durch 
ditlüocarbaraiusaures  Ammon:  Klein,  Rep.  7.  6211  u.  645;  —  Analyse 
zinkhaltiger  Ilüttonpimliiktc  Kosmann,  Ch.  Ztg.  8.  1091. 

2)  Das  trübe  Durchlaufen  wird  hier  dadurch  veranlasst,  dass 
das  durch  Oxydation  d(»s  Scliwefelzinks  entstandene  Zinksulfat  im 
AVaschwasser  sich  löst  und  beim  Ziusamnientreffen  mit  dem  schwefcl- 
ammoniumliaitigcn  Filtratc  wieder  eine  Ausscheidiuig  von  Schwofoi- 
zink  erzeugt. 
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^trocknet  und  ebenso  wie  der  nach  <i)  erhaltene  mit  Schwefel 
im  Wasserstoffstrorae  geblüht.  Man  benützt  hiezu  den  von 
RoseM  angegebenen  Apparat  (Fig.  27). 

Den  nach  a)  oder  b)  erhaltenen  Niederschlag 
O  kann    man    aber    auch    in    Salzsäure    lösen    und 

"^^  entweder  das  Zink  aus  der  durch  Kochen  von 
Schwefelwasserstoff  befreiten  Li>sung  durch  kohlen- 
saures Natrium  fällen,  oder  das  durch  Eindampfen 


Fig.  27. 

der  Lösung   erhaltene    Chlorzink    direkt    durch    Glühen   mit 
Quecksilberoxyd  in  wägbares  Zinkoxyd  verwandeln. 

Metallisches  Zink    erhält   man    durch    elektrolytische    Fäl- 
lung : 

Man  löst  in  einer  vorher  galvanisch  verkupferten  (oder 
überdies  amalgamirten)  Platinschale^)  4  g  oxalsaures  und  8  g 
ßchwf  feisaures  Kalium  in  Wasser  und  fügt  hiezu  (nicht 
umgekeliit)  die  sorgfältig  neutralisirte  Lösung  von  Zink- 
Sulfat  oder  -Nitrat  (n  i  c  h  t  Chlorid)  wobei  die  Maximalmenge 
des  Metalls  0,8  g  betragen  darf.  Die  Elektrolyse ,  welche 
von  starker  Cxasentwicklung  begleitet  ist,  wird  ohne  Erwärmen, 
aber   zweckmässig    unter  Rühren  mit    N.TJioo  =  0,8 — 0,5  A 


1)  Rose,  arialyt.  Clioink»  11.  77. 

2)  S.  hiezu  die  elcktrolytisehe  Fiilliiug  des  Kupfers  u.  Qucuksillx-Ts. 
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(lurch;^et'ührt ;  bei  unbewefftPiu  Elektrolyten  claH'N.Dioo  keiiioii- 
t'alls  p'össer  als  U,o  A  sein.  Das  Metall  scheidet  sirli 
innerhalb  2 — 3  Stnnden  (Prüfung  mit  Ferrocyankalium  unter 
Krwännen !)  als  fest  haftendei',  krvstallinischer  Ueberziisr 
auf  der  Schale  ab ,  es  ist  n  a  c  h  Stromunterbrechun^  aii8- 
zuwaschen  ,  und  ni  i)  fif  1  i  (!  h  s  t  rase  h  im  Exsiccator  über 
Seil wefel  säure  zu  ti'ockneu. 

Dit»  (teffenwait  von  Ammonsalzen  und  v«m  Chloruietalleii 
beeinträchtigt  die  Fällung ;  die  Chloride  veranlassen  naiiient- 
lich  eine  schwammige  Ausscheiduuf?  des  Zinks.  —  Zur 
Ri'inifjfunft'  der  Schalen  erhitzt  man  dieselben  zuerst  mit  Salz- 
säure,  wäscht  sie  mit  Wasser  und  löst  endlich  das  Kupfer 
in  Salpetersäure.  ^) 

üaafiti^analytiHehc^  Ben tim mang:. 

1)  Bestimmunsr  mittelst  Ferrocyankalium.-) 

a)  Princij).  Zink  wii'd  aus  seinen  Lösunfren  durch 
Ferrocyankalium  vollständig  fivtallt  als  weisses,  in  Säuren 
unlösliches   FeiTocyanzink  (s.  pa<r.    K'»^). 

b)  M  a  a  s  s  f  1  ü  s  s  i  ^  k  e  i  t.  Die  Blutlauffensalzlösung" 
wird  erhalten  durch  Auflösung  von  41  jrr^}  krystallisirtem 
Ferrocyankalium  in  1  Liter  AV'asser.  Der  Wirkunp-sweith 
der  Lösunpr  muss  empii'istth  dadurch  festgrestellt  werden,  dass 
man  reines  Zinkoxyd  ^enau  abwägt,  in  Salzsäin*e  löst  und 
mit  obiper  Jiösun/^  titrirt. 

c)  Indicator.  Kssi^saures  oder  salpetersaures  T>an, 
welches  mit  Ferrocyankalium  eine  biaune  Färbung  ^ibt 
(Tüpfelanalyse). 

d)  Ausführuufi*.  Zu  der  kalten  Zinksalzlösung-  lässt 
man  Blutlau^rensalzlÖsun^  fliess«Mi  und  entninnnt  der  hieduroh 
entstandeiu'U     trüben    Flüssi«:keit    von    Zeit    zu    Zeit    einen 


1)  E.  L.  ^r.  —  (.'lasseil  u.  v.  Reis,  Hei*.  14.  1(522.  —  Keiuhardt 
u.  Ihle,  J.  pr.  Ch.  (2)  24.  1J)3.  —  S.  aui-h  lieilstoin  u.  Jawein, 
hoY.  ri.  44«. 

2;  (iall.'tti,  Kuli.  18<54.  A<iut.  KJ.  -  Fahlberg,  Zts.  i:i  379.  — 
S.  au«  h   Dr.iiath  u.  Ilatt^jrisaur.  Ch.  Zt^r.  U.  ;i23. 

3)  Mcjhr,  Titriim^tltodrn  459. 
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Tropfen ,  nin  das  Verhalten  desselben  zn  T'ranlösunff  zu 
untersuchen.  Sobald  sich  hiebe!  eine  bräunliche  Färbunfi: 
zeigrt,   ist  die  Fällung  des  Zinks  beendig. 

2)  Best  immuner  mittelst  Schwefeln  atrium.  ^) 

a)  Prinzip.  Zink  wird  durch  Schwetelnatrium  als 
weisses   Sulfid  gefällt. 

b)  Maassflüssigkeit.  Das  Seh wefelnatnum  wird 
erhalten,  indem  man  kohlensäurefreie  Natronlauge  vom  spec. 
(Tewichte  1,094  mit  Schwefelwasserstoffgas  sättigt,  dann 
das  gleiche  A^cdumen  Natronlauge  zusetzt ,  und  die  ganze 
Flüssigkeit  auf  das  vierfache  Volumen  verdünnt.  Die  Lös- 
ung nm^  in  kleinen ,  ganz  gefüllten ,  gut  verschlossenen 
Flaschen  aufbewahrt  werden.  Zur  Urprüfung  verwendet 
man  reines  Zinkoxyd ,  welches  abgewogen  und  in  Salzsäure 
gelöst  wird ;  nach  Vebersättigung  der  Lösung  mit  Ammoniak 
wird  die  Titration  ausgeführt. 

c)  I  n  di  c a  1 0 r :  Nickelchlorür ,  welches  mit  Schwefel- 
natrium schwarzes  Schwefelnickel  liefert.  ^) 

d)  Ausführung.  Zu  der  mit  überschüssigem  Aunno- 
niak  versetzten  Zinklösung  lässt  man  die  Schwefel natrium- 
lösxmg  zufliessen,  bis  eine  herausgencmimene  Probe  mit  Nickel- 
chlorür eine  schwarz<*  Färbung  gibt. 

Trennungen. 

Zink  und  Chrom.  1)  Enthält  die  Substanz  neben  Zink  ein 
Salz  der  (Mirom säure,  so  kocht  man  die  wässrige  Lös- 
ung mit  kohlensaurem  Natrium.  Der  aus  basisch  kohlen- 
saurem Zink  bestehende  Niederschlag  wird  abtiltrirt ,  ausge- 
waschen und  durch  (llühen  in  Zinkoxyd  verwandelt.  Im 
Filtrate    wird  das  C'hrom  nach  früheren  Angaben   bestinnnt. 

2)  Soll  Zink  vcm  Chromoxyd  getrennt  werden,  so 
kann  man  eine  der  folgenden  Methoden  anwenden : 


1)  Sohaffnor,  J.  pr.  Ch.  T.l  410.  —  Künzel,  J.  pr.  Ch.  88.  488. 
-  lIami>o,  Zts.  17.  359.  —  Coda,  Zts.  '^9.  -iOf).  —  S.  aiu-h  3Ianii, 
Zts.  18.  16:2. 

2)  Mohr,  Tifrirmptlio'len  4»3l. 
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a)  Die  trocktMie  Substanz  wird  mit  2  TU.  Salpeter  und 
4  Th.  Soda  geschiuolzen.  Durch  Auslaufen  der  erkalteten 
Masse  mit  lieissem  Wasser  erhält  man  einerseits  unlösliches 
Zinkoxyd ,  das  ausgewaschen ,  j*:e^lüht  und  gewogen  wird, 
andererseits  eine  Lösung  von  chromsaurem  Alkali,  in  wel- 
cher das  Chrom  in  bekannter  AVeise  bestimmt  wird. 

b )  Man  sättigt  die  neutrale ,  mit  essigsaurem  Natrium 
im  Teberschusse  versetzte  Lösung  mit  (Milorgas  oder  Brom- 
wasser ,  wodurch  das  Chrom  in  Chromsäure  übergeht ,  und 
verfährt,  nachdem  das  überschüssige  Halogen  durch  Erhitzen 
verjagt  wurde,  nach  (1). 

c)  Die  möglichst  neutrale  scliwefelsäurefreie  Lösung  wird 
mit  überschüssigem  kohlensaurem  Barvum  versetzt  und  unter 
öfterem  ümschütteln  24  Stunden  b  e  i  g  e  w  ö  h  n  1  i  ch e  r  T  e  m- 
peratur  stehen  gelassen.  Der  mit  kaltem  Wasser  ausge- 
waschene Niederschlag  wird  in  Salzsäure  gelöst,  das  Baryum 
durch  Schwefelsäure  gefällt  und  in  der  filtrirten  Lösung 
das  Chrom  durch  Ammoniak  ausgeschieden.  Im  Filtrate 
vom  kohlensauren  Barvum  und  Chromoxvdhvdrat  kann  man 
das  Zink  nach  Zusatz  von  essigsaurem  Natrium  durch  Schwefel- 
wasserstoff ausfällen. 

d)  Die  neutrale  oder  höchstens  schwach  saure  Lrisung 
wird  mit  essigsaurem  Natrium  versetzt  und  mit  Schwofe  1- 
wasserstoffgas  gesättigt,  das  ausgeschiedene  Schwefelzink 
abfiltrirt  und  nach  früheren  Angaben  in  wägbare  Form  ge- 
bracht. Das  Filtrat  wird  durch  Ammoniak  neutralisiit, 
wobei  in  Folge  der  Bildung  von  Schwefelammonium  der 
grössere  Theil  des  Chroms  ausfällt.  Der  Rest  wird  durch 
Zusatz  von  überschüssigem  Schwefelammonium  ausgeschieden. 

Zink  und  Aluminium.  1)  Man  verfährt  wie  bei  der  Tren- 
nung des  Zinks  von  Chrom  unter  (2)  c. 

2)  Man  kocht  die  neutrale  oder  schwach  saure  Lösung 
mit  essigsaiu-em  Natrium.  Der  mit  kochendem  Wasser  aus- 
gewaschene Niederschlag  wird  durch  CHühen  in  Aluminium- 
oxvd  verwandelt ;  aus  dem  Filtrate  wird  Zink  durch  Schwefel- 
Wasserstoff  ausgefällt. 
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Zink,  Chrom  und  Aluminium.  CUirom  iiiicl  Aluminium  wer- 
den zusammen  durcli  kohlensaures  Baryum  abg-eschieden  und 
lUMrh  einer  der  früher  beschriebenen  Methoden  .e^etrennt; 
Zink  fällt  man  im  Filtrate  durch  Schwefelwasserstoff  nach 
Znsatz  von  essigsaurem  Natrium. 

Zink  und  die  alkalischen  Erden-  Man  scheidet  das  Zink 
durch  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefel ammonium  ab  und 
bt-handelt   das  Filtrat  nach  früheren  Ang-aben. 

Zink  und  die  Alkallen.  Die  Fällung  des  Zinks  wird  durch 
Schwefel  ammon inm   bewirkt. 

Zink,  Chrom,  Aluminium,  die  alkalischen  Erden  und  die 
Alkalien.  Nach  Abscheidung:  des  Zinks  durch  Schwefelwasser- 
stoff in  essigsaurer  Lösung  *)  werden  Chrom  und  Aluminium 
durch  Schwefelammouium  gefällt;  im  Filtrate  trennt  man 
die  Alkalien  und  alkalischen  Erden. 

Beispiele  von  zu  a n a  1  y s i r e n d e u  Verbindungen: 

Zinkvitriol  (Zn  SO*  +■  7  H2  0) ,  Zinkblende  (Zn  S), 
Zinkspath  [edler  Galmei]  (Zu  COs),  Kieselgalmei  (Si  O4  Zn» 
+  H2  O),  Rothzinkerz  (Zn  O)  etc. 

Mangan«  Mu. 

(At.  Ü.  54,98.  —  W.  4.) 
Dnnkelgraues  Metall  (sp.  ü.  ca.   8). 

Das  Mangan  zeichnet  sich  vor  den  anderen  Metallen 
dieser  Gn^ppe  durch  die  grosse  Zahl  seiner  Oxydationsstufen 
aus ;  wir  kennen  folgende : 

Mn  O      Manganoxydul 

Mns  O4  Manganoxyduloxyd 

Mn2  Os  Manganoxyd 

Mn  O2    Manganhyperoxyd 

Mn2  O7  üebermangansäureanhydrid. 


1)  Natürlich  muss  hier  zur  Herstellung  der  essigsauren  Lösung 
^gsaures  Ammoniak  verwendet  werden  (vgl.  pag.  61). 
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Ausserdem  kennt  mau  noch  die  Salze  der  Mangansäiire, 
Mn  Oi  H«,  welche  aber  ebensowenig  wie  das  ihr  entsprechende 
Oxyd  bis  jetzt  im  freien  Zustande  erhalten  werden  konnte. 

Beim  Glühen  an  der  Luft  gehen  sämmtliche  Saaer- 
stoftVerbindungen  des  Mangans  über  in  Oxyduloxyd  (Mns  O4 ) ; 
beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  entsteht  aus  allen  Oxvdations- 
stufen  Manganchlorür  (Mn  OI2),  aus  den  höheren  Oxydation s- 
stufen  entwickelt  sich  hiebei  eine  entsprechende  Menge  von 
(•hlorgas. 

MeaeHonen 

auf  trockenem   Wege: 

Die  Borax-  oder  Phosphorsalzperle  wird  durch  Mangan- 
verbindungen in  der  Oxydationsflamme  amethystroth  getarbt, 
in  der  Reductionsflamme  bleibt  sie  farblos. 

Schmilzt  man  Mangan  Verbindungen  mit  Salpeter  und 
Soda  auf  Platinblech,  so  erhält  man  eine  blaugrüne 
Schmelze  vi>n  mangansaurem  Alkali.  (Aeusserst  empfindliche 
lleaction.)  Auf  Zusatz  von  Essigsäure  wird  die  Schmelze 
roth  (Uebermangansäure). 

auf  nassem   Wege: 

Schwefelammonium :  fleischrother  Niederschlag  von  wasser- 
haltigem Schwefelmangan,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Säuren,  auch  in  Essigsäure.  Lässt  man  den  Nieder- 
schlag mit  der  Flüssigkeit,  aus  welcher  er  ausgeschieden 
wurde,  längere  Zeit  stehen,  so  wird  er  grün ')  (wahrscheinlich 
unter  Bildung  von  wassei-freiem  Mangansulf üi*  [Mn  S]).  Der 
grüne  Niederschlag  bildet  sich  sofort,  wenn  man  vor  Zusatz 
des  Schwefel annuoni ums  die  Lösung  mit  etwas  Kaliumoxalat 
kocht.  ^)  Im  feudi ten  Zustande  der  Luft  ausgesetzt  wird 
der  Niederschlag  bi'aun  (Bildung  eines  Hydrats  von  Mangau- 
oxyduloxyd  nel)en  Mangansultat) ;  durch  (tIüIumi  mit  Schwefel 
im  A\'asserstoft'str(>me  wird  er  rasch  in  wasserfreies  Schwefel- 
mangan (Mn  Si  verwandelt. 


1)  Kivsouius,  J.  i»r.  Cli.  »2.  2i\x. 
i>;  Classcn,  Zts.  16.  31i>. 
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Kalihydrat:  weiBser,  tlockig"er  Niederschi ug*  von  Ox^'^diil- 
hydrat  (Mn(0H)3),  unlöslich  in  Kalilauge;  an  der  Luft 
wird  der  Niederschlag  rasch  braun  unter  Bildung  von 
M  ang-anoxyduloxydhydrat . 

Ammoniak:  bei  Abwesenheit  von  Aninionsalzen  in  neu- 
traler Tjösung  ebenfalls  Fällung  von  Oxydulhydrat;  bei 
Gegenwart  von  Aminonsalzen  bezw.  freier  Säure  entsteht 
durch  überschüssiges  Amnuuiiak  kein  Niederschlag,  da 
die  ^ranganoxydulsalze  mit  Aninionsalzen  durch  Ammoniak 
nicht  zersetzbare  Doppelsalze  bilden.  Durch  die  Einwirkung 
des  Sauerstoffs  der  Luft  wird  jedoch  aus  solchen  Lösungen  nach 
und  nach  alles  Mangan  als  braunes  Oxyduloxydhydrat  gefällt. 

Kohlensaure  fixe  Alkalien:  weisser,  flockiger  Niederschlag 
von  Mangancarbonat  (Mn  C'Oo).  Die  Fällung  ist  namentlich 
beim  Erhitzen  eine  vollständige. 

Kohlensaures  Ammoniak  fällt  das  Mangan  auch  bei  (legen- 
wart  von  Chlorammonium  als  Oarbonat. 

Kohlensaures  Baryum:  beim  Kochen  Ausscheidung  von 
kohlensaurem  Manganox3'dul . 

Phosphorsaures  Natrium:  undeutlich  krystallinischer  Nie- 
derschlag von  Trimanganophosphat : 

2  (POi     H     Nag) 
Mn  ;  (U2 

+  7  aq  2  (Mn  1  Chj 

(Mn»  (P04)2  +  7  aq)  +  2  Ol  H  +  4  Gl  Na 

löslich  in  Mineralsäuren  und  in  Essigsäure.  Versetzt  man 
die  zum  Kochen  erhitzte  salzsaure  Lösung  des  Niederschlages 
mit  überschüssigem  Ammoniak,  so  entsteht  ein  weisser,  halb 
gelatinöser  Niedei'schlag,  welcher  sich  bei  weiterem  Kochen 
in  perlglänzende ,  blass  rosenrothe  Schuppen  von  phosphor- 
saareui  Amnion -Manganoxydul  (PO*  NHi  Mn  +  ^2  O)  ver- 
wandelt. 1 .  Th.  dieser  Verbindung  löst  sich  nach  Fresenius 
(quam.  Anal.  VJ.  Aufl.  S.  251))  in  >V2i)\)2  Th.  kalten,  in 
20122  Th.  siedenden  und  in  177.').')  Th.  salmiakhaltigen 
Wassers. 


lll> 


Bleihyperoxyd  und  ooncentrirte  Salpetersäure :  Erwännt  man 
eine  geringe  ^)  Menge  von  Mangan -Sulfat  oder  -Nitrat  mit 
Bleihyperoxyd  und  conc.  Salpetersäure,  so  erhält  man  in 
Folge  der  Bildung  von  Febennangansäure  eine  purpurrothe 
Flüssigkeit : 


8(0 

2(02 

2  (,Mn 

OH2 


Pb      |0) 
6j;Nq8    H) 

Pb) 

S()4) 


Mm  08  H2  +  8  Pb  (S(h)i  +  2  Pb  SO4  -f  8  H2  O. 

Diese  sehr  empfindliche  Reactiou  tritt  nicht  ein,  wenn 
die  Manganlösung  eine  relativ  grosse  Menge  von  Salzsäure 
oder  ('hlonuetall  enthält,  da  die  Febennangansäure  dui'ch 
Salzsäure  zersetzt  wird  unter  Bildung  von  farblosem  Man- 
ganchloi'ür : 

4(('li  HV  1()(H    Cl) 
Mn2  '  O2      Or.  OH2 

~~2  Mn  (^2~+  8  H2  O  +  ICTCI.  *) 

Chlor  (Brom).  Aus  einer  mit  essigsaurem  Natrium  ver- 
setzten Mangansalzlösung  wird  durch  eingeleitetes  Chlorgas 
(oder  durctli  Erwärmen  mit  Bromwasser)  Manganhyperoxyd- 
hydrat  gefällt: 

I      CU2      i 
O2  H4 

Mn      CU    ! 
H2  0    4  (Na  !  (:2  H3  O2) 

.   Mn  07"H^~-fTd  Na  +  4  C2  H4  O2. 


1)  S.  Voihard,  Anu.  108.  354. 

2)  nago<»on  tritt  die  Roaction  in  normaler  Weise  ein,  wenn 
man  zu  dci-selben  wenig  Manganohlorür  nimmt,  das  frei  ist  von 
aiuioren  Chlormetallen,  sowie  von  Salzsäure,  da  dann  auf  je  2  Atome 
Mangan  höchstens  4  Moleküle  Salzsäure  entstehen  können,  während 
na<.'h  obiger  Formel  14  Moleküle  Salzsäure  zur  völligen  Zoreetzung 
der  entsprechenden  Menge  rebermangansäure  nöthig  sind. 
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Geirichtsanalytische  Bestimmmis;. 

Wägungsformen : 

Schwefelsaures  Manganoxydul  (SOi  Mn),  Manganoxydul- 
oxyd (Mns  O4) ,  Mangansulftir  (Mn  S) ,  pyrophosphorsaures 
Manganoxydul  (P2  O7  Mn«). 

Schwefelsaures  Manganoxydul  (SO4  Mn).  Alle  Sauerstoff- 
yerbindungen  des  Mangans,  sowie  alle  Salze  desselben  mit 
flüchtigen  Säuren  kann  man  bei  Abwesenheit  von  nicht 
fluchtigen  Substanzen  in  wasserfreies  Mangansulfat  tiber- 
fuhren, indem  man  sie  mit  Schwefelsäui^e  versetzt,  erwänut, 
die  Lösung  eindampft  und  den  Rückstand  nach  dem  Ver- 
jagen der  überschüssigen  Schwefelsäure  mehrere  Stunden 
auf  einem  Gasofen')  schwach  erhitzt.  Bei  zu  starkem  Er- 
hitzen zersetzt  sich  das  Mangansulfat. 

Manganoxyduloxyd    (Mns  O4)  entsteht  beim  Grlühen 

1)  des  kohlensauren  Manganoxyduls  1       x     x    iv    ^  ... 
o\  j      nr  j  11.  j    X  )  unter  Luftzutritt 

2)  des  Manganoxydulhydrats  | 

*^)  des  Manganchlorürs  mit  Quecksilberoxyd, 
4)  des  Manganhyperoxydhydrats. 

ad  1)  Abscheidung  des  Mangans  als  kohlen- 
saures Manganoxydul: 

Bei  Manganoxydulsalzen  fällt  man  das  Mangan  direkt, 
bei  sauerstoffreicheren  Manganverbindungen  nach  vorheriger 
Reduction,  mit  kohlensaurem  Natrium  (wie  das  Zink  s.  pag. 
104).  Der  ausgewaschene  Niederschlag  wird  getrocknet  und 
preglüht. 

ad  2)  Abscheidung  des  Mangans  als  Oxydul- 
tiydrat : 

Man  fällt  das  Mangan,  welches  als  Oxydulsalz  vor- 
handen sein  muss ,  durch  Kali-  oder  Natron-Lauge  aus, 
wäscht  den  Niederschlag  mit  heissem  Wasser,  trocknet  und 
Klüht  ihn. 


1)  Volhard,  Ann.  198.  330. 
▼.  Miller  u.  Killani,  Chemische  Analyse.  g 
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ad  4)  Abscheidung  des  Mang'ans  als  H3'per- 
oxydhydrat  durch  Elektrolyse: 

Die  Lösung  des  Mangansalzes  (am  besten  Nitrat, 
weniger  gut  Sulfat)  wird  in  einen  gewogenen  Platin- 
tiegel *) ,  der  zugleich  als  positive  Elektrode  dient ,  ge- 
braclit;  als  negative  Elektrode  benützt  man  eine  in  dit* 
Lösung  eingehängte  Platinspirale.  Der  Tiegel  wird 
während  der  Fällung  in  einem  Wasserbade  auf  50 — 60^ 
erwäiTut.  Aus  einer  Lösung  von  Mangan sulfat  scheidet 
sich  das  Mangan hyperoxyd  beim  Durchleit^n  des  Stromes 
theils  am  Tiegel ,  theils  in  der  Lösung  ab.  Mau 
giesst  deshalb  nach  vollendeter  Auafällung  die  Flüssigkeit 
durch  ein  Filter  ab,  wäscht  sowohl  das  im  Tiegel ,  als  das 
auf  dem  Filter  befindliche  Hyperoxydhydrat .  mit  Walser  aus, 
bringt  dann  das  Filter  in  den  Tiegel,  trocknet,  glüht  und 
wägt.  Aus  einer  Lösung  von  Mangannitrat  scheidet  sich 
das  Mangcan  theilweise  auch  an  der  Platinspirale  ab, 
sobald  die  Lösung  während  der  Elektrolyse  alkalisch  wird. 
Beim  Eintritte  einer  alkalischen  Reaction  muss  man  des- 
halb Salpetersäure  zusetzen  oder  man  glüht  und  wägt  die 
Spirale  vor  und  nach  der  Fällung  zugleich  mit  dem 
Platintiegel. 

Mangansulfiir  (Mn  S)  wird  erhalten  durch  Glühen  von 
basischem  Mangansulfhydrat  (bezw.  wasserfreiem  Schwefel- 
mangan) mit  Schwefel  im  "Wasserstoffstrome. 

Abscheidung  des  Mangans  al  s  Schwefelmetall: 

Die  neutrale  (eventuell  mit  Ammoniak  neutralisirte), 
mit  Chlorammonium  versetzte  Manganoxydulsalzlösung  wird 
zum  Kochen  erhitzt,  mit  überschüssigem  Schwefelammoninm 
versetzt,  nochmals  gekocht  und  durch  ein  doppeltes  Filter 
filtriit.  Der  Niederschlag  wird  mit  schwefelammoniumhalti- 
gem  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet  und  mit  Schwefel  im 
Wasserstoffstrome  geglüht  (s.  p.  105).*) 


1)  Riebe,  C.  r.  85.  226.  —  Ann.  chim.  (5)  13.  508.  —  S.  auch 
Classen  u.  v.  Reis,  Ber.  14.  1626. 

2)  S.  hiezu  auch  Bor.  31.  311.  c. 
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Pyrophosphorsaures  Manganoxydul  (Ps  O?  Mn2)  entsteht 
beim  Glühen  von  phosphorsaurem  Ammonmanganoxydul 
(PO4  NH4  Mn  -f  m  O). 

Abscheidung  des  Mangans  als  phosphor- 
saures  Ammonmanganoxydul: 

Zu  der  massig  verdünnten  Manganoxydulsalzlösung  setzt 
man  einen  grossen  TJeberschuss  von  phosphorsaurem  Natrium, 
löst  den  entstandenen  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Man- 
ganoxydul in  Salzsäure,  erhitzt  zum  Kochen,  fügt  überschüs- 
siges Ammoniak  hinzu ,  kocht  nochmal  kurze  Zeit  und  er- 
hitzt dann  noch  eine  Stunde  bei  einer  dem  Siedepunkte 
nahen  Temperatur.  Hierauf  filtriit  man  ab,  wäscht  den 
Niederschlag  (am  besten  auf  einem  Saugfilter)  mit  kaltem 
"Wasser  aus,  trocknet  und  glüht  ihn. 

Maassanalytisehe  Bestimmans;. 

Bestimmunff  von  Mangranoxydulsalz  durch  KaJinm- 

permangranat.  ^) 

a)  Princip.  Manganoxydul  wird  aus  den  Lösungen 
seiner  Salze  bei  Gegenwart  von  Zinksulfat  durch  über- 
mangansaures Kalium  vollständig  gefällt.  Der  Niederschlag 
enthält  neben  Zinkoxyd  und  Wasser  eine  Mangansauerstoff- 
verbindung von  der  Zusammensetzung  des  Hyperoxyds ;  der 
Process  lässt  sich  am  einfachsten  ausdrücken  durch  die 
Gleichung : 

3  Mn  0  -f  Mn2  0?  =  5  Mn  O2. 

b)  Maassflüssigkeit.  3,831  gr  übermangansaures 
Kalium  (klare  trockene  Krystalle)  werden  in  kaltem  Wasser 

1)  Voihard,  Ann.  198.  318.  —  lieber  eine  Modification  dieses 
Verfahrens  s.  Zts.  22.  84.  u.  24.  423.  —  Weitere  Methoden  wurden 
angegeben  von  Kessler,  Zts,  18.  1.  —  Classen,  Zts.  18.  175.  — 
Rössler,  Ber.  lÄ.  925.  -  Pattinson,  Zts.  19.  346.  —  Hampe.  Oli. 
Ztg.  9.  1083.  —  Manganbestimmung  im  Eisenhüttenbetriebe,  Ledel)ur, 
Ch.  Ztg.  8.  910.  927.  963. 

8* 
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gelöst  und  die  Lösung  auf  1  Liter  verdünnt:  bei  völlig"er 
Reinheit  der  vei*wendeten  Materialien  entspricht  dann  1  c<^m 
dieser  Lösung  2  mg  Mangan.  Zur  Titerstellung  benutzt 
man  reines  Mangansulfat. ') 

c)  Ausführung.    Die  Lösung  des  ManganOxydulsalzes 
(am    besten  Mangansulfat)   wird   in   eine  langhalsige  Koch- 
flasche  gespült  mit  etwa    1  gr  Zinkvitriol   versetzt    und   so- 
weit verdünnt,  dass  100  ccm  nicht  über  V*  gr  Mangan  ent- 
halten.   Ist  die  Lösung  neutral,  so  setzt  man  ihr  2 — 8  Tropfen 
reine  Salpetersäure  (1,2  sp.  G.)  zu,    ist  sie  sauer,    so  neu- 
tralisirt   man   zuerst   mit  reinem  kohlensaurem  Natrium   bis 
zur    beginnenden    Bildung    eines    bleibenden    Niederschlag'e« 
and  säuert   dann  mit  3 — 4  Tropfen  Salpetersäure  an ;    dann 
erhitzt  man    zum    Kochen.     Sobald   die   Flüssigkeit    siedet, 
nimmt  man    den  Kolben  vom  Feuer   und   lässt  die  Perman- 
ganatlösung  eintropfen;   durch   tüchtiges  Schütteln  und  zeit- 
weises Stehenlassen  befördert    man  das  Zusammenballen  des 
Niederschlages.     Die  Fällung  ist  beendigt,  sobald  die  Flüssig- 
keit auch  nach   wiederholtem  Umschütteln    deutlich  rosa  ge- 
färbt erscheint  d.  h.  überschüssiges  Permanganat  enthält. 

Trennimi^eii« '} 

Mangan  und  Zink.  Ist  die  Lösung  neutral,  so  versetzt 
man  sie  mit  essigsaurem  Natrium  und  Essigsäure,  ist  sie 
sauer,  so  neutralisiit  man  zuerst  annähernd  und  gibt  dann 
essigsaures  Natrium  hinzu;  hierauf  wird  das  Zink  durch 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  gefällt.  Der  mit  Schwefel- 
wasserstoffwasser ausgewaschene  Niederschlag  wird  nach 
pag.  105  behandelt,  aus  dem  mit  Ammoniak  neutralisirten 
Filtrate  fällt  man  das  Mangan  durch  Schwefelammonium. 


1)  Die  Darstellung  desselben  s.  Volhard,  1.  c.  329.  —  Betreffs^ 
anderer  Titersubstanzeo  s.  pag.  131. 

2)  Bei  allen  im  Folgenden  aufgefühitcu  TrenDungsmetlioden  gilt 
als  Voraussetzung,  dass  das  Mangan  als  Oxydulsalz  vorliegt.  Ist  (ües 
nicht  der  Fall,  so  muss  die  vorhandene  Manganverbindung  zuerst 
durch  Erhitzen  bezw.  Eindampfen  mit  Salzsäure  reducirt  werden. 
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Mangan  und  Chrom.  Bei  Gegenwart  von  Ghromoxydsalz 
fällt  man  das  Chrom  direkt,  bei  Gegenwart  von  chrom- 
saorem  Salz  nach  vorheriger  Reduction,  durch  kohlensaures 
Baiyurn  in  der  Kälte  aus.  ^)  Im  Fil träte  wird  das  Mangan 
darch  Schwefelammonium  gefällt. 

Mangan  und  Aluminium.  Die  in  einem  Kolben  beündliche, 
mit  Chlorammonium  versetzte  Lösung  wird  zum  Kochen  er- 
hitzt, bis  alle  Luft  im  Kolben  durch  Wasserdampf  verdrängt 
ist.  Hierauf  setzt  man  Ammoniak  in  geringem  Ueberschusse 
zu  und  kocht  kurze  Zeit.  Das  ausgeschiedene  Thonerde- 
hydrat  bestimmt  man  in  bekannter  Weise  und  scheidet  aus 
dem  Filtrate  das  Mangan  durch  Schwefelammonium  ab. 

Mangan,  Zink»  Chrom  und  Aluminium.  Nachdem  man  Chrom 
und  Aluminium  zusammen  durch  kohlensaures  Baryum  abge- 
schieden hat,  fällt  man  zuerst  dtis  Zink  durch  Schwefel- 
wasserstoff nach  Zusatz  von  essigsaurem  Xatrium  und  Essig- 
säure, dann  im  Filtrate  nach  Neutralisation  mittelst  Ammo- 
niak das  iSFangan  durch  Schwefelammonium. 

Mangan  und  die  alkalischen  Erden.  Das  Mangan  wird 
durch  Schwefelammonium  abgeschieden. 

Mangan  und  die  Alkalien:  Ebenso. 

Mangan,  Zink,  Chrom,  Aluminium,  die  alkalischen  Erden  und 
Alkalien.  Man  fällt  das  Zink  aus  essigsaurer  Lösung  durch 
Schwefelwassei'stoff.  Der  Niederschlag  wird  mit  Schwefel- 
wasserstoffwasser  ausgewaschen  und  nach  dem  Trocknen  in 
wasserfreies  Schwefelzink  übergeführt.  Aus  dem  mit  Ammo- 
niak neutralisirten  Filtrate  fällt  man  Mangan ,  Chrom  und 
Aluminium  durch  überschüssiges  Schwefelammonium  und 
trennt  diese  Metalle  im  ausgewaschenen  Niederschlage  wie 
oben  angegeben.  Ln  Filtrate  werden  die  alkalischen  Erden 
und  Alkalien  in  bekannter  Weise  getrennt  und  bestimmt. 


1)  Betreffs    der   weitereo    Beliandliing    des   Niederechlages    s. 
Trennung  von  Zink  und  Chrom  2  (c)  pag.  108. 
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Anhang. 

Birau  nst  eina  naly  se. 

Die  Analyse  des  Braunsteins  (im  reinen  Zustande  Man- 
ganliyperoxyd,  Mn  O2)  ist  wegen  der  technischen  Wichtig-- 
keit  desselben  von  besonderem  Interesse.  Diese  Analyse, 
welche  entweder  eine  gewichtsanalytische  oder  eine  maas-* 
analytische  sein  kann,  ist  indess  keine  eigentliche  Mangan- 
bestimmnng,  sondern  es  wird  vielmehr  der  Gehalt  an  wirk- 
samem Sauerstoff  bestimmt. 

1)  Gewicht  Min  alytlnehe  Bestimiiianff« 

a)  Princip.  Durch  Braunstein  (I),  80\yie  tiberhanpt 
durch  die  höheren  Oxydationsstufen  (II)  des  Mangans  wii'd 
freie  Oxalsäure  (besonders  leicht  bei  Gegenwart  von  Schwe- 
felsäure) zu  Kohlensäure  oxydirt: 


I. 


Ca  O4  ,  H2 


Mn    O 
SO4   Hä 


2  C  O2  +  2  H2  0  -f  Mn  SO4 


II. 


(^2  04 


H2' 
O  1 


Mn2 


O2 


I  2  (SO4  I  H2) 


2  C  O2  -f  3  H2  0  4-  2  Mn  SO4. 

Je  2  Mol.  Kohlensäure  entsprechen  also  1  Mol.  Mn  0» 
bezw.  1  At.  wirksamen  Sauerstoffs. 

b)  Ausführung.  Man  bedient  sich  hiezu  des  Fresenius- 
Will'schen  Kohlensäurebestimmungsapparates  (s.  PMg.  28). 

j  ^  In  das  Kölbchen  A  bringt 

man  die  abgewogene  Probe 
des  bei  120®  getrockneten 
Braunsteins,  feiner  eine  ge- 
nügende Menge  von  reinem 
oxal  saurem  Alkali  und  so  viel 
Ä  Wasser,  dass  die  Mischung 
beim  ITmschtitteln  als  dünner 
Brei  erscheint.  Das  Kölbchen 
B  wird  zur  Hälfte  mit  reiner 


B 


Fig.  28. 
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conceiitrirter  Schwefelsäure  g'efüUt.  Hierauf  setzt  man  die 
Stopfen  anf,  durch  welche  in  der  durch  die  Fignv  ange- 
deuteten Weise  Glasröhreu  ^elien ,  und  wä^t  den  Apparat. 
Die  Zersetzung  des  Braunsteins  wird  nun  dadurch  herhei- 
g-etÜhrt ,  dass  man  die  Rohre  a  b  durch  einen  mit  kurzem 
(Tlasstäbchen  versehenen  Kautscliukschlaucli  verschliesst  und 
an  der  Röhre  c  d  schwacli  sau^t.  Hiedurch  wird  die  Jjuft 
im  Kölbchen  A  verdünnt:  in  Folge  dessen  steigt,  sobald 
man  mit  dem  Saugen  aufhört,  etwas  Schwefelsäure  nach  A 
über.  Die  Schwefelsäure  wirkt  sofort  ein;  die  sich  ent- 
wickelnde Kohlensäure  muss  durch  die  Röhre  e  zuerst  in 
das  Kölbchen  B  übertreten ,  streicht  durch  die  concentrirte 
Schwefelsäure  und  entweicht  so  getrocknet  durch  die  Röhre 
c  d.  Sobald  bei  wiederholtem  Ilebertritte  von  kleinen  Men- 
gen Schwefelsäure  nach  A  eine  weitere  Zersetzung  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nicht  mehr  zu  bemerken  ist,  erwärmt 
man  das  Kölbchen  A  unter  öfterem  vorsichtigem  Umschwen- 
ken bis  zum  vollständigen  Aufhören  der  (Tasentwicklurig. 
Hierauf  lässt  man  den  Apparat  erkalten ,  öftnet  den  Ver- 
schluss bei  b  und  verdi'ängt  die  noch  im  Apparate  befind- 
liche Kohlensäure  durch  Luft,  indem  man  bei  d  saugt. 
Schliesslich  wird  der  Apparat  wieder  gewogen:  die  Ge- 
wichtsdifferenz ergibt  die  Menge  der  entwichenen  Kohlen- 
säure und  damit  die  Menge  des  wirksamen  Sauerstoffs 
bezw.  des  Manganhyperoxyds. 

Ü}  Maassanal ytlflche  Bestimmanff. 

Bestimmung   auf  jodometrischem    Wege. 

a)  Princip.  Erhitzt  man  Braunstein  mit  Salzsäure, 
so  werden  durch  je  1  At.  wirksamen  Sauerstoffs  2  At.  Chlor 
frei  gemacht; 

2  (Cl  ;  H)  ;  2  (Cl  I  H) 
:   Ö  ;    Mn    !  0 

Ch  -f  2  Hä  0  +  Mn  012! 

Leitet  man    das  Chlorgas  in  .Todkaliumlösung,    so   wird  die 
äquivalente  Menge   Jod   frei,    welch'    letzteres   man  mittelst 
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unterschwefligfsauren  Natriums  bestimmen  kann  (s.  pag*.    96;. 
Hieraus  wird  die  Menge  des  wirksamen  Sauerstoffs  berechnet. 

b)  Maassflüssigkeiten.  Betreffs  der  Bereitung"  und 
Prüfung  derselben  gilt  das  pag.  96  bei  der  jodometi-ischen 
Bestimmung  der  Cliromsäure  Angefühlte. 

c)  Indicator:   Stärkelösung. 

d)  Ausführung.  Dieselbe  erfolgt  genau  in  der  pag*.  97 
beschriebenen  Weise.  An  Stelle  des  chromsauren  Salzes  tritt 
hier  eine  abgewogene  Probe  des  bei  120®  getrockneten  Braun- 
steins. 

Bestimmung    mittelst    Oxalsäure    und    Kalium- 
permanganat. 

a)  Princip.  Man  lässt  den  Braunstein  auf  eine  ab- 
gewogene überschüssige  Menge  von  Oxalsäure  bei  Gegen- 
wart von  Schwefelsäure  einwirken  (vergl.  pag.  118)  und  be- 
stimmt den  Ueberschuss  der  Oxalsäure  durch  Camäleon- 
lösung  (Restanalyse).  Oxalsäure  wird  nämlich  durch  Kaliiun- 
permanganat  in  folgender  Weise  oxydirt : 

Mn2   I    02     I    05        O     '    Ka 


2  (SO4  I  H2) 


o  (Vi   O4      H2) 


H2 


SOa 


10  CO2  +  2  Mn  SO4  4-  8  H2  O  +  SO4  K2. 

b)  Maassflüssigkeit.  Man  löst  5  gr  reines  über- 
mangansauies  Kalium  in  1  Liter  Wasser  und  stellt  den  Titer 
dieser  Lösung  dadurch  fest,  dass  mau  eine  abgewogene  Pi*obe 
reiner  krystallisiiler  Oxalsäure  in  Wasser  löst,  einen  grossen 
Ueberschuss  reiner  Schwefelsäure  zusetzt,  diese  Mischung 
schwach  erwärmt  und  die  Pennanganatlösung  bis  zur  bleiben- 
den Rothfärbung  zufliessen  lässt. 

c)  Ausführung.  Zu  der  in  einem  Kolben  befindlichen 
abgewogenen  Braunsteinprobe  gibt  man  Wasser,  eine  abge- 
wogene überschüssige  Menge  Oxalsäure  und  reine  concenti'iite 
Schwefelsäure,  erwärmt  bis  zur  vollständigen  Zersetzung  des 
Braunsteins  und  lässt  dann,  nach  abermaligem  Zusätze  von 
Schwefelsäure,  die  (Uiamäleonlösung  zur  warmen  Flüssigkeit 
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bis  zur  bleibenden  Rothfärbung  zufliessen.  Die  Differenz 
zwischen  der  angewandten  und  der  überschüssigen  Oxalsäure 
ergibt  die  dem  Manganhyperoxyd  entsprechende  Menge  der- 
selben und  somit  die  Möglichkeit,  letzteres  zu  berechnen. 

Beispiele   von   zu    analysirenden  Verbindungen, 

Brannstein  [Pyrolusit]  (Mn  O2),  Braunit  (Mus  O3)'),  Haus- 
mannit  (Mns  0*),  Psilomelan  (4  Mn  Oä,  IMn  0),  Manganit 
(Mn2  O«  (OH)ä),  Manganspath  (Mn  CO3)  etc. 

Eisen.     Fe» 

(At.  G.  5o,8S.  —  AV.  4.) 

Das  reine  Eisen  ist  fast  silberweiss  und  liat  das  spec. 
Gewicht  7,84.  Alles  im  Handel  vorkommende  Ei^en  ent- 
hält Kohlenstoff;  am  reinsten  ist  der  aus  Schmiedeeisen 
hergestellte  Klavierdi'aht ,  welcher  nur  (),o — 0,4^0  fremde 
Bestandtheile  enthält. 

Die  häufiger  vorkommenden  Eiseuverbindungen  lassen 
sich  ableiten 

1)  von  dem  Eisenoxydul,  Fe2  O2  (Eerrosalze),  oder 

2)  von  dem  Eisenoxyd,  Fe2  O3  (Ferrisalze). 

Meaefionen 

Oiif  trockenem   Wege. 

Mit  Soda  auf  der  Kohle  in  der  Beductionsflamme  be- 
handelt geben  alle  Eisenverbindungen  ein  magnetisches 
Metallpulver. 

Die  Borax-  und  Phosphorsalzperle  wii'd  durch  Eisen- 
verbindungen in  der  Oxydationsflamme  heiss  gelb  bis 
braun,  kalt  farblos,  in  der  Reductionsflamme  bou- 
leillengrün. 

««/*  nassem   Wege  : 

a)   Reactionen   der   Eisenoxydulsalze. 
Die    Lösungen   der    Eisenoxydulsalze    sind   farblos  oder 

1)  Der  Braunit  enthält  in  der  liegel  auch  KieKelsäur«'. 
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schwach  grün  gefärbt.  Sie  absorbiren  Sauerstoff*  ans  der 
liUt't  unter  Bildung  von  Fenisalzen,  welche,  wenn  keine 
überschüssige  Säure  vorhanden  ist,  als  basische  Salze  aus- 
fallen. 

Schwefelwasserstoff:  in  neutraler  Lösung  schwacher, 
schwarzer  Niederschlag  von  wasserhaltigem  Eisensulfür;  bei 
Gegenwart  von  essigsaurem  Natrium  fällt  mehi*  aus. 

Schwefelammonium :  vollständige  Fällung  des  Eisens  als 
schwarzes,  wasserhaltiges  Sulfür.  Genüge  Mengen  von 
Eisen  scheiden  sich  (namentlich  wenn  ein  grosser  Ueber- 
schuss  von  Schwefelammonium  vorhanden  ist)  erst  nach 
12 — 24stündigem  Stehen  ab.  Der  Niederschlag  ist  in  Salz- 
säure leicht,  in  Essigsäure  schwer  löslich.  Im  feuchten 
Zustande  der  Luft  ausgesetzt  wird  er  braun  ,  indem  er  in 
ein  Gemenge  von  Eisenoxyd,  SchwefeP)  und  schwefelsaurem 
Eisen  verwandelt  wird.  Beim  Glühen  desselben  mit  Schw^efel 
im  Wasserstoff'strome  entsteht  wasserfreies  Eisensulfür  (Fe«  Ss). 

Kall-  und  Natronhydrat:  bei  Luftabschluss  weisser,  amor- 
pher Niederschlag  von  Eisenhydroxydul  (Fea  (0H)4).  Der 
feuchte  Niederschlag  wird  bei  Luftzutritt  rasch  gi'ün  und 
dann  braun:  es  entsteht  Eisenoxydhydrat: 

Fe2  (0H)4   +  0   +  6R2^=  Fei  (0H)6. 

Ammoniak:  in  neutialer  Lösung  partielle  Fällung  des 
Eisens  als  Hydroxydul.  Bei  Gegenwart  von  Säuren  oder 
Ammonsalzen  entsteht  anfangs  kein  Niederschlag,  weil  die 
Eisenoxydulsalze  gleich  den  Magnesium-  und  Zinksalzen  mit 
Ammonsalzen  lösliche  und  durch  Ammoniak  nicht  zersetz- 
bare Doppelsalze  bilden.  Beim  Stehen  einer  solchen  ammo- 
niakalischen  Lösung  an  der  Luft  scheidet  sich  jedoch  nach 
-und  nach  alles  Eisen  als  braunes  Oxydhydrat  ab: 

4  (OH   !  NH4) 

Fe2      (S04)2  .   2  SO4  (NH4)2 

0  ; 

OH2  ! 


Fe2  (0H)6   +  4  SO4  (SHi)i. 


1)  Wagaer,  Dingl.  192.  131. 
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Kohlensaure  Alkalien :  weisser  Niederschlag  von  kohlen- 
saurem Eisenoxydul,  welches  an  der  Luft  -unter  Abgabe  von 
Kohlensäure  und  Aufnahme  von  Sauerstoff  rasch  grün  und 
dann  braun  wird: 


Fe2  O2 

0 

8  H2O 


(CO2) 


2 


Fes  (0H)6  +  2  CO2. 

Cyankalium :  hellbrauner  Niederschlag  (wahrscheinlich 
Fei  Cys  K)^),  löslich  im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels 
unter  Bildung  von  Ferrocyankalium  : 

Fe2  Cys  K  -f   7  CJy  K  =  Fe«  Cyi2  Ks. 

Ferrocyankalium:  in  oxydfreien  Ferrosalzlösungen  weisser 
Niederschlag  von  Ferrocyaneisenkalium : 


4  (Fe2  Cyi2  Ks 
5  [Fe2 


K5) 

(804)2] 


(Fe«  Cyi2  K3)4  (Fe2)6  -f  10  SO4  K2. 

Der  Niederschlag  wird  durch  Oxydation  an  der   Luft   rasch 
blau. 

Ferrioyankallum   (Fe2  Cyi2  Ke) :  dunkelblauer  Niederschlag 
(Tnml)uirs  Blau): 

2  (Fe2  Cyi2      Kg) 
3  [Fe2      (804)2] 


(Fe2  Cyi2)2  (Fe2)3  -f  6  SO4  K2. 

Schwefelcyankallum  (8  Cy  K)  erzeugt  in  oxydfreien  Oxy- 
dalsalzlösungen  keine  rothe  Färbung. 

UeberführuDg  d^er  Forrosalze   in  Ferrisalze. 

Salpetersäure,  feiner  Salzsäure  und  chlorsaurss  Kalium  ver- 
wandeln die  Eisenoxydulsalze  in  Oxydverbindungen ;  die  Um- 
wandlung erfolgt  in  beiden  Fällen  besonders  rasch  und  voll- 


1)  Roscoe  u.  Schorlemmer,  Ausführl.  Lelirb.  d.  Oh.  IL  513. 
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ständig"  beim  Erwärmen,    die  Oxydation  mit  Salpetersäui-e *) 
besonders  leicht  bei  Gegenwart  einer  anderen  Säure: 


NO 
NO 


00 
0 


3  (SO4      H2) 
8  Fes  (804)2  I 


H 
OH 


8  Fe«  (S04>  4-  2  NO  +  4  H2  0 


II. 


O3 
G (CI      H) 
3Fe2Cl4  I 


CIK 


8  Fe2  Cl6    -f  B  Ha  O   +  Gl  K. 

Die  Lösung   nimmt  in   beiden    Fällen    die   gelbe   Farbe   der 
Oxydsalze  an. 

b)ileactionen    der    Eisenoxydsalze. 

Die  Lösungen  der  meisten  Eisenoxydsalze  sind  gelb 
gefärbt ;  die  Färbung  ist  besonders  in  der  Wärme  eine  sehr 
intensive :  eine  Flüssigkeit,  welche  nur  ganz  geringe  Men- 
gen von  Eisenchlorid  enthält  und  in  der  Kälte  fast  farblos 
erscheint ,  wird  beim  Erhitzen  stark  gelb,  beim  Erkalten 
wieder  farblos. 

SchwefelwasserstoflT  reducirt  Eisenoxydsalze  unter  Aus- 
scheidung von  Schw^efel  (die  gelbe  Farbe  der  Lösung  ver- 
schwindet) : 


i  H2 

Fe2   Cli     (^2 


S 


Fe2  CU  -+-  2  Gl  H  +  S 

In  Folge  der  gleichzeitigen  Bildung  von  Salzsäure  kann 
kein  Schwefeleisen  ausfallen. 


1)  Setzt  mau  zu  relativ  viel  Eisonoxydulsalz  wenig  Salpeter- 
säure, so  färbt  sich  din  Flüssigkeit  braun,  weil  das  entstandene 
Stickoxydgas  im  überschüssigen  Eisenoxydulsalz  sich  mit  bi*auner 
Farbe  löst.  Beim  Schütteln  oder  Erwäiinen,  sowie  auf  Zusatz  von 
mehr  Salpetei*säuro  voi'sch windet  die  Färbung  wieder. 
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Sohwefelammoniuin  fällt  schwarzes,  wasserhaltigpes  Eisen- 
snlfür,  gemengt  mit  Schwefel : 


2  [S 
Fe« 


(XH4)2 

(NH4)2J 
Cl6 


s 


Fe2  S«  +  6  Cl  XH4  -f  R. 

Kalilauge,  Natronlauge,  Ammoniak  fällen  das  Eisen  als  brau- 
nes Oxydhydrat  (Fe2  (OHje).  Die  Fällung  durch  Ammoniak 
ist  nur  dann  eine  vollständige,  wenn  der  Ueberschuss  des- 
selben, wenigstens  zum  grössten  Theil,  durch  jKochen  ver- 
trieben wird. 

Zinkoxyd  (Zn  0),  sowie  Queckellberoxyd  (Hg  0)  fällen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  sofort  alles  Eisen  als  Oxydhydrat 
ans: 


3  (O 

Fe2 

3  H2  0 


Zn) 
Cle 


Fe2  (0H)6  -f  3  Zn  CI2. 

Kohlenaaares  Baryum  (Caloium):    schon    bei    gewöhnlicher 
Temperatur  vollständige  Fällung : 

3  (O  I  Ba  ;  CO2) 


Fe2 
3  H2  O 


(;i6 


Fe2  (0H)6  -f  3  Ba  CI2  +  3  CO2. 

Ferrocyankallum :  selbst  in  stark  verdünnter  Lösung 
dankelblauer  Niederschlag  von  Berliner  Blau  (sehr  empfind- 
liche Reaction): 

3  (Fe2  Cyi2      K») 
4  (Fe2      CU) 


(Fe2  Cyi2)3  (Fe2>  +  24  Cl  K 
unlöslich  in  Salzsäure ,  etwas   löslich  in  Ferrocyankallum.  ^) 


1)  Man  darf  desshalb,  nameDtlich  wenn  nur  wenig  Eisen  voi' 
haadeo  ist,  das  Reagens  nur  tropfenweise  zusetzen. 
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Sind  nur  Spuren  von  Eisen  vorhanden,  so  entsteht 
durch  wenig  FeiTocyankalium  nur  eine  grüne  Lösung,  aus 
welcher  sich  nach  und  nach  der  blaue  Niederschlag  absetzt. 
Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  wird  der  Niederschlag  zer- 
setzt in  Eisenoxydhydrat  und  Ferrocyankalium : 


24  (OH 

(Fe2)4 


K) 

(Feg  Cyj2)3 


4  Fe2  (0H)6  +  3  Fe2  Cyi2  Ks. 

Ferrlcyankaliam :      dunkelbraune    Färbung ,     aber    kein 
Niederschlag. 

Rhodankalium  (Schwefelcyankalium,  S  Cy  K)  im  Ueber- 
schusse  zugesetzt,  erzeugt  eine  blutrothe  Färbung  (Bildung 
von  Eiseiirhodanid-Rhodankalium :  Fe2  (SCy)6  18  SCy  K  ^), 
löslich  in  Wasser  und  in  Aether :  beim  Schütteln  der  rothen 
Flüssigkeit  mit  Aether  wird  letzterer  roth  gefärbt ,  die 
unten  stehende  wässrige  Flüssigkeit  dagegen  farblos.  Diese 
Reaction  ist  äusserst  empfindlich^;  doch  muss 
man  bei  der  Prüfung  auf  Spuren  von  Eisenoxydverbindungen 
viel  von  dem  Reagens  anwenden,  um  eine  blassrothe  Färbung 
zu  erhalten.  Salzsäure  befördert  das  Auftreten  der  Färbung. 
Bei  Gegenwart  von  essigsaurem  Natrium  entsteht  die  rothe 
Farbe  nicht. 

Phosphorsaures  Natrium:  weissgelber  Niederschlag  von 
di'eibasisch  phosphorsaurem  Eisenoxyd  ((P04)2  Fe2),  löslich  in 
Salzsäiu'e,  sowie  in  einer  Lösung  von  essigsaurem  Eisen- 
oxyd ,  unlöslich  in  Essigsäure.'^)  Durch  Schwefelam- 
monium wird  der  Niederschlag  zersetzt: 

1)  Krüss,  Her.  22.  2061. 

2)  Um  vor  Täuschung  zu  bewahi-en,  sei  bomerkt,  dass  eine 
Lösung,  welche  gleichzeitig  Salpetei*säure  und  salpetrige  Säm*e 
enthält,  durch  Schwefelcyankalium  ebenfalls  i'oth  gefärbt  wird.  Diese 
Eöthung  vei*schwindet  aber  sofort  auf  Zusatz  von  Alkohol.  Sie  tritt 
besondei's  leicht  (jedoch  nur  vorübergehend)  ein,  wenn  man  Schwefel- 
cyankalium zu  einer  warmen,  salpetersäurehaltigen  Flüssigkeit  setzt. 

3)  Aus  der  kalten  essigsauren  liösung  der  phosphorsauren 
alkahschen  Erden  kann  man  deshalb  durch  Eisenchlorid  die  Phosphor- 
säure ausfällen. 
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2  [S 
Fe« 


(NH4)2 

(NH4)2] 

(P04)2 


s 


Fe2  S2   +  2  r04  (NH4)s 


S 


Essigsaures  Natrium  fallt  Eisenoxydsalze  in  der  Kälte 
nicht,  färbt  sie  indess  bei  Abwesenheit  freier  Mineralsäuren 
roth  unter  Bildung  von  löslichem  Eisenacetat,  Fe2  (Ca  Hs  p2)6 ; 
beim  Kochen  der  verdünnten ,  wenig  freie  Essigsäure  ent- 
haltenden Lösung  fällt  alles  Eisen  als  basisch  essigsaures 
Salz  aus,  gleichzeitig  entsteht  Essigsäure  (vergl.  AI  pag.  82). 

Reduction  der  Eisenoxydsalze: 

Zink  und  Salzsäure,  schweflige  Säure,  Zinnchlorilr  reduciren 
in  saurer  Lösung  die  Oxydsalze  zu  Oxydulsalzen  : 


1. 


Feg  CI4 


j  Zn 

2(h!  cd 
CI2 


Fe«  CU  +  2  Cl  H  +  Zn  CI2 


Fe«  CI4 


IL 

SO2 

H« 

OOH« 

Fe« 

2CI4 

CI4 

Gl« 

Fe 

+  2C1H 

f  SO4  Ha 

8n 

Cl« 

)l4 

CI2 

Fe«  CI4  -f-  Sn  CI4. 

Untersohwefligsaures  Natrium  (S«  O3  Na«)  ruft  in  neu- 
tralen *)  Eisenoxydsalzlösungen  eine  dunkelviolette  Färbung 
hervor,  welche  nach  kurzer  Zeit  wieder  verschwindet:  das 
Eisensalz  wird  reducirt  und  es  entsteht  tetrathionsaures 
Natrium : 

Na«      S«  O3 


Fe«  Ck 


Na« 
Gl« 


S«  O3 


Fe«  GI4  -f  2  Cl  Na  +  84  Os  Na«. 


1)  In  saarer  Lösung  wird  das  unters(rhwefligsaui*e  Natrium 
zersetzt  unter  Ausscheidung  von  Schwefel  und  Entwicklung  von 
schwefliger  Säure  (s.  pag.  98). 
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Oewiehtoanalyttsche  Bestlmiiiaiii^. 

Wäg^ufigsfarmen : 

Eisenoxyd  (Fe2  03),  Eisensulfür  (FeaS«),  metallisches 
Eisen. 

Ei8enoxyd  (Fe2  Os)  wird  erhalten  durch  Glühen  *) 

1)  von  Eisensalzen  mit  flüchtigen  Sauerstoffsänren  (bei 
Abwesenheit  anderer  nicht  flüchtiger  Substanzen), 

2)  von  Eisenoxydhydrat, 

3)  von  basisch  essigsaurem  Eis'en. 

ad  2)  Ab  Scheidung  des  Eisens  als  Oxydhydrat: 

Die  Tjösung  wird  mit  Ammoniak  in  geringem  Ueber- 
scliusse  versetzt  und  gekocht.  Den  Niederschlag  wäscht 
man  zuerst  durch  Decantiren,  dann  auf  dem  Filter  mit 
heissem  AVasser  aus,  trocknet  und  glüht  ihn. 

ad  H)  Abscheidung  des  Eisens  als  basisch 
essigsaures  Salz: 

Die  schwach  mineralsaure  verdünnte  Lösung  wird  mit 
einer  hinreichenden  Menge  von  essigsaurem  Natrium  versetzt 
und  kurze  Zeit*)  zum  Kochen  erhitzt.  Den  Niederschlag 
wäscht  man  anfangs  durch  Decantiren,  später  auf  dem  Filter 
mit  kochendem  Wasser  aus,  trocknet  und  glüht  ihn. 

Die  eben  angeführten  beiden  Abscheidungsmethoden  sind 
nur  anwendbar,  wenn  das  Eisen  als  Oxydsalz  vorhanden  ist. 
Sollte  die  zu  analysii'ende  Substanz  eine  Oxydul  Verbindung 
enthalten,  so  muss  dieselbe  vor  der  Fällung  erst  durch 
Salpetersäure  oder  durch  Salzsäure  und  chlorsaures  Kalium 
oxvdirt  werden. 

Eisensulfür  (Fe2  S2)  erhält  man  durch  Glühen  von 
Schwefeleisen  mit  Schwefel  im  "Wasserstolfstrome. 


1)  Geglühtes  Eisenoxyd  ist  in  Säuren  unlöslich ;  durch  Schmel- 
zen mit  saurem  schwefelsaurem  Kalium  wird  es  in  lösliches  Fern- 
sulfat  verwandelt.    (Vergl.  pag   80  und  Classen  Zts.  17.  182). 

2)  Bei  längerem  Kochen  wird  der  Niederschlag  schleimig  und 
lässt  sich  schwer  auswaschen. 
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Abscheidung:  des  Eisens  als  Sulfür: 

Zu  der  in  einem  Kolben  befindlichen,  mit  Ammoniak 
neutralisiiten  und  mit  Chlorammonium  versetzten  Lösung" 
gibt  man  Schwefelammonium  in  ^erin^em  ITebersrhusse,  füllt 
den  Kolben  durch  Zusatz  von  AVasser  vollständig  auf,  ver- 
schliesst  ihn  und  lässt  mindestens  24  Stunden  stehen,  bis 
der  Niederschlag"  sich  völlig  abgesetzt  hat  und  die  iiVier- 
stehende  klare  Lösung:  nicht  mehr  grünlich  g"efärl)t  ist.  Der 
Niederschlag  wird  dann  aufs  Filter  g-ebracht  und  mit  AVas^er 
ausgewaschen,  dem  im  Anfange  des  Auswaschens  Schwefcl- 
ammonium  und  Chloranunonium ,  später  aber  nur  Schvvef  »1- 
ammonium  zugesetzt  wird.  Der  getrorknete  Xiederschlag" 
wird  im  Rose 'sehen  Tiegrel  mit  Schwefel  im  Wasserstot!'- 
strome  g"eg"lüht  (s.   pag".   lOoi. 

Metallisches  Eisen  erhält  man  durch  elektrolvtische  Ab- 
Scheidung"  desselben : 

ai  Bei  Geg-enw  art  von  o xal saurem  Amm  oniak  : 
Man  löst  S  ^*  krystallisirtes  oxal saures  Ammoniak  in  mög- 
lichst wenig:  Wasser  und  setzt  hiezu  (nicht  umgekehit)  die 
Eisensalzlösuni?,  welche  im  ^Maximum  1  gr  Metall  als  Oxyd 
oder  Oxydul,  Chlorverbindung"  oder  Sulfat,  aber  nicht  als 
Nitrat  enthalten  darf,  M  nachdem  dieselbe  vorher  mit  Ammo- 
niak  bis  zur  Entstehung:  einer  schwachen  Trübung:  neutra- 
lisirt  worden  war.  Man  verdünnt  dann  auf  ein  passendes 
Volumen  und  electrolysiit  unter  Erwärmen  mit  X.  Dioo  =  0,5 
— 1,0  A.  Das  Ende  der  Fällung  kann  in  einer  Probe  durch 
Rhodankalium  unter  Zusatz  eines  g"rossen  Ueberschusses  von 
Salzsäure  i^eventnell  nach  vorheriger  Oxydation)  erkannt 
Werden.  Der  Niederschlag  ist  Stahlbau  und  compakt ,  er 
darf  nach  Stromunterbrechung  ausg-e waschen  und  bei  100^ 
getrocknet  werden. 

Durch  die  Electrolyse  wird  das  oxalsaure  Ammoniak 
in  kohlensaures  verwandelt;    letzteres   kann   zwar  nicht  auf 


1)  Unschädlich  ist  die  Gegenwart  von  Phosphaten,  Sulfaton  und 
<^hloriden  der  Alkahen,  schädlich  dago«;en  die  Anwesenheit  von 
Nitraten,  oxalsaurem  Kalium  und  einer  grösseren  Menge  freier 
<  Oxalsäure. 

V    Miller  u.  Klllani,  Chpmi«?che  Analyse.  q 
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das  Eisensalz  reagiren ,  solange  genügend  überschüssig-es 
oxalsaures  Ammoniak  vorhanden  ist.  Immerhin  aber  empfiehlt 
es  sich ,  von  Zeit  zn  Zeit  durch  vorsichtigen  Zusatz  von 
Oxalsäure  die  neutrale  Reaction  aufrecht  zu  erhalten.  Sollte 
während  der  Electrolyse  eine  flockige  Ausscheidung  ent- 
stehen, so  wäre  dieselbe  jedenfalls  rasch  durch  Oxalsäure 
in  möglichst  geringem  Ueberschusse  wieder  aufzulösen.*) 

b)  Bei  Gegenwart  von  Citronensäure:  Verwendbar 
sind  dieselben  Eisen  Verbindungen  wie  bei  a)  mit  einer  Maximal- 
menge von  0,5  gr  Metall ;  wie  dort  muss  auch  hier  zuerst 
sorgfältig  neutralisirt  werden.  Die  Lösung  erhält  als  Zu- 
sätze 3  gr  citronensaures  Ammoniak  und  0,5  gr  krystallisirte 
Citronensäure  ^ ;  sie  wird  ohne  Rühren  und  ohne  Erwännen 
mit  N.  Dioo  =  0,7  A  der  Electrolyse  unterworfen.  Bei 
Anwendung  grösserer  Stromdicht^n  erhält  man  kohlenstoff- 
haltige und  eventuell  durch  Schwefeleisen  verunreinigte  Nieder- 
schläge. Letztere  sind  im  normalen  Zustande  stahlgrau  und 
dicht,  sowie  nach  Stromunterbrechung  auswaschbar. 

Diese  Fällung  dauert  ziemlich  lange  (für  0,3  gr  Metall 
9  Stunden);  das  während  dieser  Zeit  verdunstende  Wasser 
muss  \sieder  ersetzt  werden,  damit  nicht  Theile  des  Nieder- 
schlages mit  der  Luft  in  Berührung  kommen  und  oxydirt 
werden.  —  Eine  allenfallsige  Ausscheidung  von  flockigem 
Eisenoxydhydrat  wäre  möglichst  rasch  wieder  in  Citronen- 
säure aufzulösen.^) 

lllaassanalytische  Bestimmaiig. 

1)  Bestimmungr  von  Elsenoxydul  vor  bindungren  durch 

Kaliumpermanffajiat/} 

a)  Princip.  Eisenoxydulsalz  wird  bei  Gegenwart  von 
überschüssiger  Säure  durch  Kaliumpermanganat  in  Eisen- 
oxydsalz   verwandelt,    wobei   das   die  Lösung   intensiv   roth 


1)  E.  L.  M.  —  Classea  u.  von  Reis,  Ber.  14.  1625.  2771. 

2)  Die  Gegenwait  grösserer  Mengen  voq  Weinsäuren  und  essig- 
sauren Salzen  wirkt  nachtheilig,  jene  von  Nitraten  schon  bei  kleinea 
Mengen. 

3)  E.  L.  M.  —  Luckow,  Zts.  19.  18. 

4)  Marguerite,  Ann.  chim.  (3)  18.  244. 
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färbende  Permanganat  in  nicht  färbendes  Manganoxydnlsalz 
übergeht : 


Mns 

2(804 


0« 
Hi) 


5(804 
5  Fe«  (804)2 


05 


H«) 


O 


Ki 
804 


5  Fei  (804)s  -f  2  Mn  804  +  8  H2  0  4-  S04  K«. 

b)  MaassflüBsigkeit.  Man  löst  5  gr  reines  kry- 
stallisirtes  übermangansaures  Kalinm-  in  reinem  Wasser  auf 
nnd  verdünnt  die  Lösung  auf  1  Liter.  Die  Urprüfung 
(Titerstellung)  der  so  erhaltenen  Lösung  kann  nun  vorge- 
nommen werden 

1)  durch  metallisches  Eisen, 

2)  durch  schwefelsaures  Eisenoxydulammoniak, 

3)  durch  Oxalsäure, 

4)  auf  jodometrischem  Wege,  d.  h.  durch  Bestimmung 
des  Jods,  welches  durch  eine  abgemessene  Menge  der 
Chamäleonlösung   aus  Jodkalium  ausgeschieden  wird. 

TiterstelluDg  durch  metallisches  Eisen. 

Man  wägt  0,1 — 0,3  gr  reinen  rostfreien  Klavierdraht, 
welcher  durchschnittlich  0,4%  Kohlenstoff^)  enthält,  genau 
ab  und  löst  ihn  in  einem  mit  Kautschukventil*)  versehenen 
Kolben  oder  im  Kohlensäurestrom  unter  Erwärmen  in  Schwefel- 
säure auf.  Nachdem  man  die  Lösung  mit  einem  ziemlich 
grossen  Ueberschuss  reiner  Schwefelsäure  versetzt  hat,  lässt 
man  aus  der  Bürette  die  Chamäleonlösung  in  der  Kälte 
unter  fortwährendem  Umrühren  zufliessen,  wobei  die  roth- 
violette Färbung  momentan  verschwindet.  Die  Titration 
ist  beendigt,  sobald  nach  weiterem  Zusätze  die  Flüssigkeit 
plötzlich  roth  gefärbt  erscheint,  was  beim  ersten  über- 
schüssigen Tropfen  der  Permanganatlösung  eintritt. 


1)  S.  übrigens  Blodget-Britton,  Ch.  C.-Bl.  (3)  14.  722. 

2)  üeber  die  verschiedenen  Vorrichtungen,  welche  die  Oxy- 
dation des  Eisens  beim  Auflösen  zu  verhindei-n  bestimmt  sind, 
8.  Mohr,  Titrirmethoden  205. 

9* 
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Hat  man  pß:i*  Eisendraht  abgewogen,  welche  p.  0,996  sn* 
reinen  Eisens  entsprechen,  und  a  ccm  Chamäleonlösunp:  ver- 

brcaucht,    so  ist  — — ^—    der  Titer  der  Chauiäleonlösuner. 

T  i  t  e  r  s  t  e  1 1  u  n  g    durch   s  c  h  w  e  f  (^  1  s  a  u  r  o  s   Eisen- 

ox  V  du  lam  m  0  n. 

Das  Ammoniumferrosnlfat  (F02  iS04>  +  -  ^^4  (NHil^ 
4"  1  ^  H2  O)  vei*wittert  kaum  an  der  Luft  und  nimmt  auch 
keinen  Sauerstoff  aus  ihr  auf.  Es  kann  deshalb  als  Titer- 
substanz benützt  werden.  Eine  jrenau  abg-ewo^ene  Mengre 
desselben  wird  in  Wasser  g'elöst,  die  Lösung  mit  einer 
grösseren  Meng-e  reiner  Schwefelsäure  versetzt  und  dann  die 
Titration  wie  oben  ausg-efühil:.  Da  7«S8,04  ^*  des  Salzes 
11 1,76  gl"  Eisen  enthalten,  so  ist,  wenn  p  jrr  des  Salzes 
abgrewogen    und    a    ccm     der    Ctianiäleonlösung    verbraucht 

wurden,  der  Titer  der  letzteren  =       •     ^'      • 
'  a        783 

T  i  t  f  r  s  1 0  1 1  u  n  g    d  u  r  c  li    Oxalsäure. 

Oxalsäure  wird  bei  Ges"enwai1:  von  Schwefelsäure  durch 
Kaliumpennang'anat  zu  Kohlensäure  oxydiit  nach  folgrendem 
Schema : 

Mm    O2    I   ()5       O      K2 
2  (S()4  i  H2)  i    H2     S()4 

5  (C'2Ö4,   H2)  I 


10  CO2  +  2  Mn  S()4  +  S  H2  O  +  SO-i  K2. 

Zur  Titerstellung:  löst  man  eine  abf?ewog:ene  Menpre  reiner, 
krj'stallisirter  Oxalsäure  (('2  O4  Hs  -|-  -  K-  ^^  ^^  Wasser, 
setzt  überschüssige  Schwefelsäure  zu  und  titrirt  die  Lösung 
in  der  Wärme,  im  ITebrigen  aber  ebenso  wie  die  des  FeiT»- 
sulfats.  Da  in  Bezug  auf  Chamäleon  je  1  Mol.  kiystalli- 
sirte  Oxalsäure  (=  125,7  gl")  äquivalent  ist  2  At.  Eisen 
(=  111,76  gl*),  so  ist  der  Titer  der  Chamäleonlösung,  wenn 

p  gr  Oxalsäure  abgewogen  und  a  ccm  Chamälecmlösung  ver- 

.         ..  ,  p      111,76 

braucht  wurden,  =    -     • -;,„^  ^. 

a       12o,< 
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Titer  Stellung   auf  jodometrischom    "Wege. 

Lässt  man  Permanganatlösung"  in  eine  mit  Salzsäure 
vei-setzte  Lösung  von  überschüssigem  Jodkalium  eintropfen, 
so  werden  augenblicklich  auf  je  1  Mol.  übermangansaures 
Kalium   10  At.  Jod  ausgeschieden: 


Mn2    Os 

05 

0 

K2 

4(C1 

H) 

2(H 

Cl) 

10  (J   H) 

;2  Mn  Ch  +  10  J  -f  8  H2  0  +  2  Cl  K. 

Das  ausgeschiedene  Jod  wird  durch  eine  Lösung  von  unter- 
schwefligsaurem  Natrium  maassanalytisch  bestimmt  fs.  pag.  96). 
Je  1  At.  Jod  (=  126,54  gr)  entspricht  1  At.  Eisen 
(=  5o,88  gr),  folglich  ist,  wenn  p  gr  Jod  gefunden  und 
a  ccm  Charaäleonlösung    verbraucht   wurden,  Jder  Titer   der 

p_      r  5,88 

a 


Lösung-  =. 


12r),54 

c)  Ausführung.  In  Wasser  lösliche  Oxj'^dulsalze 
werden  dii*ekt  nach  der  Auflösung  mit  überschüssiger  Schwe- 
felsäure versetzt  und  titrirt.  In  Wasser  unlösliche  Oxvdul- 
Verbindungen  löst  man  im  Kohlensäurestrome  in  verdünnter 
Schwefelsäure  unter  Erwärmen,  setzt  nach  dem  Erkalten 
überschüssige  Schwefelsäure  hinzu  und  titrirt  dann. 

Soll  Eisenoxydsalz  nach  dieser  Methode  bestimmt  werden, 
80  redttcirt  man  dasselbe  zuerst  mit  Zink  in  saurer  Lösung.  *) 

Da  Uebermangansäure  schon  durch  Salzsäure  allein 
reducirt  wird,  so  können  Eisenoxydulsalzlösungen,  welche 
Chlormetall  oder  Salzsäure  in  grösserer  Menge  enthalten, 
durch  Kaliumpermanganat  nicht  direkt  titriit  werden.  Die 
Titration  ist  jedoch  durcliführbar,^  wenn  man  die  betreffende 
Flüssigkeit  vorher  mit  einer  Lösung  von  Mangansulfat 
vei-setzt.  *) 

Alle  zu  titrirenden  Lösungen  müssen  einen  grossen 
üeberschuss    von  Schwefelsäure    enthalten,   damit  nicht  das 

1)  Ueber  die  Anwendimg  von  Zinkstaub  s.  Zts.  29.  597. 

2)  Zimmermann  (Ber.  14.  779.)  empfiehlt  20  ccm  einer  20°/oigen 
Mangansulfatlösimg  zuzusetzen.  —  S.  übrigens  auch  Kessler,  Zts. 
tl.  381.  —  Krutwig  u.  Cocheteux,  Ber.  10.  1534.  —  Reinhardt, 
Ch.  Ztg.  13.  321. 
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übermangansanre  Kalium  mit  dem  gebildeten  Manganoxjdol- 
salz  sich  zersetzt  unter  Ausscheidung  von  Manganliyperoxyd. 
Bei  der  Titration  lässt  man  die  Chamäleonlösung  zu  der  Eisen- 
oxydulsalzlösung  fliessen,  bis  die  Flüssigkeit  durch  überschüs- 
siges Permanganat  deutlich  und  bleibend  roth  gefärbt  wird. 

2)  Bestimmung'  von  Eisenozydulsalzen  duroh  Kalium- 

dichromat. 

a)  Princip.     Eisenoxydulsalz    wird   in  saurer  Lösung' 
durch  Kaliumdicbromat  oxydirt  nach  folgendem  Schema: 


Cr«     O3      O3 
3  (SO4    K2I 

8(S07  H2) 
8  Fe2  (S04)2 ! 


O     ;Ki 


H«    SO4 


3  Fes  (804)3  +  Cri  (S04)3  -f  7  H2  O  +  SO4  K2. 

b)  Maassflüssigkeit.  8,767 gr frisch  geschmolzenes, 
reines  doppeltchromsaures  Kalium  werden  in  1  Liter  Wasser 
gelöst:  100  ccm  dieser  Lösung;  sollen  1  gr  Eisen  ent- 
sprechen. Als  Titersubstanz  benützt  man  reinen  Eisendraht, 
der  abgewogen  und  im  Kohlensäurestrome  in  Schwefelsäure 
gelöst  wird. 

c)  Indicator:  Fenicyankalium ,  welches  mit  Eisen- 
oxydulsalz  einen  blauen  Niedersclüag   gibt   yTüpfelanalyse), 

d)  Ausführung.  Zu  der  Eisenoxydulsalzlösung  lässt 
man  die  Lösung  des  Kaliumchromats  in  der  Kälte  fliessen 
und  bringt  von  Zeit  zu  Zeit  einen  Tropfen  der  Flüssigkeit 
auf  einer  Porcellanplatte  mit  einem  Tropfen  Ferricyankalium 
zusammen.  Die  Oxydation  ist  beendigt,  sobald  hiebei  kein 
blauer  Niederschlag  mehr  entsteht. 

8)  Bestimmungr  von  Eisenoxydverbindung'en  durch 

Zinnchlorür.^) 

a)  Princip.  Eisenoxydsalze  werden  in  saurer  Lösung 
durch  Zinnchlorür  reducirt  (s.  pag.  127).  Die  gelben  Lösungen 
werden    dabei    farblos.     Da    jedoch    dieser    Farbenübergang 


1)  R.  Fresenius,  Zts.  1.  26. 
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besonders  bei  künstlicher  Beleuchtung  nicht  sehr  scharf  be- 
obachtet werden  kann,  wendet  man  einen  I'eberschuss  der 
Zinnchlorürlösung"  an  und  bestimmt  den  ITeberschuss  mit 
Hilfe  einer  Jodlösung  (Restanalyse).  Durch  Jod  wird  näm- 
lich Zinnchlorür  in  salzsaurer  Lösung  oxydiit  zu  Zinnchlorid : 

J2 


2(C1 
Sn  Ch 


H) 


Sn  QU  +  2  JH 

b)  Maassflüssigkeiten.  Zinnchlorürlösung.  Man 
löst  circa  20  gr  Zinn  oder  die  entsprechende  Menge  reinen 
Zinnchlorürs  in  überschüssiger  Salzsäure  und  verdünnt  nach 
dem  Erkalten  die  Flüssigkeit  auf  1   Liter. 

J  0  d  1  ö  s  u  n  g.  Man  löst  1 8  gr  Jodkalium  und  1 0  gr  Jod 
in  ca.  200  ccm  Wasser  und  verdünnt  diese  Flüssigkeit  auf 
1  Liter. 

Die  Jodlösung  muss  zunächst  auf  die  Zinnchlorürlösung 
eingestellt  werden,  wobei  man  als  Tndicator  Stärkelösung 
benützt,  welche  durch  den  ersten  überschüssigen  Tropfen  Jod 
blau  gefärbt  wird. 

Ist  80  die  Zinnchlorürlösung  auf  die  «Jodlösung  gestellt 
(d.  h.  weiss  man  wie  viel  Jodlösung  einem  cc  Zinnchlorür- 
lösung entspricht),  so  stellt  man  sie  auf  Eisen  in  folgender 
Weise : 

Man  wägt  ca.  1  gr  reinen  Eisendraht  genau  ab,  löst 
ihn  in  einem  100  ccm  Kolben  in  Salzsäure,  kocht  die  Lös- 
ung mit  chlorsaurem  Kalium,  vertreibt  durch  anhaltendes 
Kochen  alles  überschüssige  Chlor  und  füllt  nach  dem  Er- 
kalten bis  zur  Marke  auf.  20  ccm  dieser  Eisenchloridlösung 
werden  in  einem  Becherglase  erwärmt  und  mit  der  Zinn- 
clüorürlösung  in  geringem  Ueberschusse  versetzt.  Die  Flüssig- 
keit wird  rasch  abgekühlt  und  mit  etwas  Stärkelösung  ver- 
setzt ;  hierauf  setzt  man  Jodlösung  zu  bis  zur  bleibenden 
Blaufärbung.  Durch  Subtraktion  des  der  verbrauchten  Jod- 
lösnng  entsprechenden  Volumens  Zinnchlorür  von  der  ange- 
wandten Gesammtmenge  Zinnchlorür  findet  man  dasjenige 
Volumen  des  letzteren ,  welches  |  des  tibgewogenen  Eisens 
entspricht,  und  hieraus  den  Titer  der  Lösung. 
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c)  Ausführung.  Die  Oxj'dsalzlösung,  welche  weder 
freies  Chlor  noch  Salpetersäure  enthalten  darf,  wird  wie  bei 
der  Titerstellung  mit  überschüssigem  Zinnchlorür  versetzt 
und  der  Ueberschuss  des  letzteren  durch  Jodlösung  zuräck- 
titrirt. 

BestimmuDg  von  Elsenoxydul  und  Eisenoxyd  neben 

einander. 

Nachdem  man  in  einer  Probe  sämmtliches  Eisen  in 
Eisenchlorid  verwandelt  hat ,  bestimmt  man  die  Gesammt- 
menge  desselben  entweder  maassanalytisch  (durch  Titration 
mit  Zinnchlorüi*)  oder  gewichtsanal^\'tisch  (durch  Fällung  mit 
Ammoniak).  Hierauf  löst  man  eine  andere  Probe  im  Kohlen- 
säurestrome auf  und  bestimmt  in  der  erhaltenen  Lösung  ent- 
weder das  Oxvdul-  oder  das  Oxvd-Salz  maassanalvtisch  nach 

fc  *■  * 

einer  der  oben  beschriebenen  Methoden.  Die  Menge  des 
nicht  direkt  bestimmten  Bestandtheils  ergibt  sich  dann  aus 
der  Ditterenz. 

Trennangen* 

Eisen  und  Mangan.  ^)  Die  folgenden  Trennungen  beider 
Metalle  sind  nur  möglich,  wenn  das  Eisen  als  Oxyd-,  das 
Mangan  als  Oxydul-Salz  vorhanden  ist:  Eisenoxydulsalze 
müssen  also  zuerst  oxydiit  werden. 

1)  Man  versetzt  die  kalte  Lösung  der  Chlormetalle  mit 
einem  Ueberschuss  von  aufgeschlämmtem  Quecksilberoxyd, 
schüttelt  um,  tiltrirt  rasch  mit  der  Saugpumpe  und  wascht 
den  Niederschlag  mit  kaltem  Wasser  aus.  •  Der  Niederschlag 
enthält  alles  Eisen  als  Oxydhydrat,  ausserdem  Spuren  von 
Mangan.  Man  löst  ihn  deshalb  mit  heisser  Salzsäure  auf, 
verjagt  die  überschüssige  Säure  durch  Verdampfen  und 
wiederholt  die  Fällung  durch  Quecksilberoxyd.  Durch  Glühen 
des  ausgewaschenen  und  getrockneten  Niederschlages  erhält 
man  wiigbares  Eisenoxyd.  Die  Filtrate  werden  entweder 
concentrirt,  mit  Quecksilberoxj'd  versetzt  und  verdampft ;  beim 


1)  Ausser  dea  hior  augeführten  Trennungen  s.  noch  Kessler, 
Zts.  18  2.  —  Classen,  Zts.  18.  175.  379.  —  Beilstein  u.  Jawein, 
Ber.  12.  15*28. 
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Glühen  des  g-etrockneten  Rückstandes  liinterhleibt  Mangan- 
oxyduloxj'd  oder  man  bestimmt  das  Mangan  durcli  Titration 
mit  Permanganat. 

2)  Die  kalte  Lösung  der  beiden  Chlonnetalle  wii'd  mit 
kohlensaurem  Baryum  versetzt  und  24  Stunden  stehen  ge- 
lassen. Dann  wird  abliltrirt,  der  Niedersclilag  mit  kaltem 
"VTasser  ausg'ewaschen  und  in  Salzsäure  gelöst.  Nach  Ab- 
scheidung des  Baryums  durch  Schwefelsäure  fällt  man  das 
Eisen  durch  Ammoniak.  Im  Filtrate  vom  Baryt-Nieder- 
schlage  wird  das  Mangan  durch  Schwefelammonium  abge- 
schieden. 

8)  Die  Lösung  wird  mit  kohlensaurem  Natrium  neu- 
tralisirt,  mit  essigsaurem  Natrium  versetzt  und  kurze  Zeit 
gekocht.  Hiedurch  fällt  alles  Eisen  mit  geringen  Mengen 
von  Mangan  als  ba^^isch  essigsaures  Salz  aus.  Den  ausge- 
waschenen Niederschlag  löst  man  in  Salzsäure  und  wieder- 
holt die  Fällung,  wodurch  ein  manganfreier  Niederschlag 
erhalten  wird,  der  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen 
durch  Glühen  in  Eisenoxyd  verwandelt  wird.  Aus  den  ver- 
einigten Filtraten  und  Waschwässern  fällt  man  das  Mangan 
nach  Neutralisation  derselben  durch  Ammoniak  mittelst 
Schwefelammonium. 

Eisen  und  Zink.  ^)  1)  Die  Lösung,  welche  das  Eisen  als 
Oxydsalz  enthalten  muss,  wird  mit  kohlensaurem  Natrium 
neutralisirt  und  mit  essigsaurem  Natrium  gekocht.  Der  mit 
heissem  Wasser  ausgewaschene  Niederschlag  wird  getrocknet 
und  durch  Glühen  in  Eisenoxyd  übergefülirt.  Das  Zink  wird 
aus  dem  Filtrate  durch  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefel- 
ammonium abgeschieden. 

2)  Man  neutralisirt  die  Lösung  (welche  das  Eisen  als 
Oxyd-  oder  Oxydulsalz  enthalten  kann),  setzt  Essigsäure  und 
essigsaures  Natrium  hinzu  und  leitet  Schwefelwasserstoff  ein. 
Sollte  das  gefällte  Schwefelzink  durch  beigemengtes  Schwefel- 
eisen grau  sein,  so  lässt  man  es  bei  gewölinlicher  Tempe- 
ratur einige  Zeit  stehen,*)    und  erhält  es  dann  vollkommen 


1)  S.  aussordom  Zimmermaun,  Ann.  199  5.  u.  304.  226. 

2)  Roso,  Analyt.  Ch.  VI.  Aufl.  II.  118. 
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weiss.  Der  Niederschlag  wird  mit  Schwefelwasserstoffwasser 
ausg-ewaschen ,  in  dem  Filtrate  fällt  man  das  Eisen  nach 
dem  Neutralisiren  mit  Ammoniak   durch  Schwefelammonium. 

Bei  g-leichzeitiger  Gegenwart  von  Xickel  ist  es  vortheil- 
haft  Ameisensäure  an  Stelle  von  Essigsäure  zu  verwen- 
den Man  verdünnt  in  diesem  Falle  die  Lösung  soweit,  dass 
ihr  Gehalt  an  Zinkoxyd  nicht  mehr  als  0,1%  beträgt,  fugt 
1  Volumenprocent  Ameisensäure  (1,2  sp.  G.)  und  wenig" 
ameisensaures  Natrium  hinzu,  ei'wännt  auf  50 — 60^  nnd 
sättigt  durch  einen  langsamen  Strom  von  Schwefelwasser- 
stoftgas.  Der  Niederschlag  wird  mit  Schwefelwasserstoff- 
wasser gewaschen,  dem  IVo  freie  Ameisensäure  zugesetzt 
wurde.  *)     Fällung  des  Eisens  wie  oben. 

o^  Selbstverständlich  kann  man  das  Eisen  neben  Zink 
auch  maassanalytisch  bestimmen,  z.  B.  durch  übermangan- 
saures Kalium  (nach  vorhei'iger  Reduction). 

Eisen  und  Chrom.  1)  Man  schmilzt  die  Substanz  mit 
Salpeter  und  Soda.  Durch  Kochen  der  Schmelze  mit  AVasser 
erhält  man  eine  L()sung  von  chromsaurem  Alkali,  in  welcher 
das  Chrom  nach  früheren  Angaben  bestimmt  wird;  das  un- 
gelöst bleibende  Eisenoxyd  wird  ausgewaschen,  getrocknet, 
geglüht  und  gewogen. 

2)  In  die  mit  überschüssiger  Kalilauge  versetzte  Lös- 
ung wird  ChlorgHs  eingeleitet,  wodurch  das  Chrom  in  lös- 
liches chromsaures  Kalium  verwandelt  wird,  während  das 
Eisen  als  Oxydhydrat  ausgeschieden  bleibt.  Man  filtrirt  ab, 
wäscht  mit  heissem  Wasser  aus  und  bestimmt  im  Rück- 
stande das  Eisen,  während  man  die  filtrirte  Flüssigkeit  durch 
Essigsäure  schwach  sauer  macht  und  das  Chrom  als  chrom- 
saures Baryum  abscheidet. 

8)  Beide  Metalle  werden  diu'ch  Amuioniak  als  Oxyd- 
hydrate gefällt,  der  ausgewaschene  Niederschlag  wird  ge- 
trocknet, geglüht  und  gewdgen.  Ein  Theil  des  zeiri ebenen 
Glührückstandes  wird  nun  in  einem  Porcelanschiffchen  ab- 
gewogen, dieses  in  eine  Glasröhre  geschoben,  im  Wasserstoff- 


n  DolfTs,   Zt3.   f.  C'h.   3.    4.     -    Hamj.e,   Cli.  Zt-.  1).  543.  — 
V.  Bcrj:,  Zts    25.  512.  —  Braganl,  Zts.  27.  20\). 
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Strome  gregltiht  und  erkalten  gelassen.  Hiebe!  wird  das 
Eisenoxyd  redncirt  zu  metallischem  Eisen:  aus  dem  Ge- 
wichtsverluste an  Sauerstoff  kann  man  also  die  Meng-e  des 
im  SchiflFchen  vorhanden  gewesenen  Eisenoxyds  und  durch 
rmrechnung  des  Theils  aufs  Ganze  die  Gesammtraenge  des 
Eisenoxyds  berechnen.  Durch  Subtraction  findet  man  end- 
lich die  Menge  des  Chromoxyds. 

4)  Man  versetzt  die  Lösung  mit  reinem,  neutralem 
weinsaurem  Kalium,  dann  mit  Ammoniak  und  Schwefel- 
ammoniunn.  Das  ausgeschiedene  Schwefeleisen  wird  mit 
schwefelamraoniumhaltigem  Wasser  ausgewaschen  und  nach 
pag.  lOo  behandelt.  Aus  dem  Filtrate  fällt  man  das  Chrom 
als  Phosphat. 

Eisen  und  Aluminium.  ')  1)  Man  tröpfelt  die  salzsaure 
Lösung  der  beiden  Metalle  in  eine  nicht  zu  verdünnte,  ko- 
chende Lösung  von  Kalihydrat:  Das  Eisen  scheidet  sich 
vollständig  als  Oxydhydrat  ab,  das  Ahmiinium  fällt  man 
ans  dem  mit  Salzsäure  neutralisirten  Filtrate  durch  Ammo- 
niak aus. 

2)  Man  verfährt  wie  bei  der  Trennung  von  Eisen  und 
Chrom  (3). 

3)  Man  fällt  das  Eisen  bei  Gegenwart  von  weinsaurem 
Alkali  durch  Schwefelammonium  [vergl.  Eisen  u.  Chrom  (4»j. 
Das  Filtrat  kann  man  entw^eder  eindampfen  und  den  Rück- 
stand schwach  glühen  (das  hiebei  verbleibende  Aluminium- 
oxyd wird  dann  in  Salzsäure  gelöst  und  das  Aluminium 
durch  Ammoniak  gefällt),  oder  man  bestimmt  im  Filtrate 
die  Thonerde  als  Phosphat  nach  Camot.  *'^) 

4)  Die  neutralisirte  und  stark  verdünnte  Lösung  wird 
mit  unterschwefligsaurem  Natrium  versetzt,  bis  alles  Eiseii- 
oxydsalz  reducirt  ist,  und  dann  mit  einem  üeberschuss  von 
unterschwefligsaurem  Natrium  gekocht,  bis  jede  Spur  von 
Geruch  nach  schwefliger  Säure  verschwunden  ist.  Der  aus- 
gewaschene und  getrocknete  Niederschlag  hinterlässt  beim 
anhaltenden   Glühen    über    dem   Gebläse    reines    Aluminium- 


1)  S.  auch  TÜDski  n.  v.  Knorre,  Bor.  18.  27*28. 

2)  C.  r.  t  3.  154. 
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oxj'd;  das  Filtrat  wird  noch  weiter  eingedampft,  die  sich 
hiebei  allenfalls  ausscheidende  Thonerde  gesammelt  und  mit 
dem  Hauptniederschlage  vereinigt.  '  Dann  zersetzt  man  das 
überschüssige  unterschwelligsaure  Xatriuni  durch  Salzsäure 
und  fällt  schliesslich  das  Eisen  durch  Ammoniak  und  Schwefel - 
ammonium. 

Eisen,  Mangan,  Zink,  Chrom  und  Aluminium,  a)  Beispiel 
einer  Trennung  für  qalitative  Zwecke.*)  Man 
kocht  eine  kleine  Probe  der  salzsauren  Lösung,  w^elche 
keine  Ammonsalze  enthalten  darf,  mit  Bromwasser 
und  essigsaui'em  Natrium  und  beobachtet,  ob  dabei  eine 
bleibende  Gelbfärbung  auftritt  (Chrom). 

Bei  Anwesenheit  von  Chrom  wii'd  die  ganze 
Lösung  ebenso  behandelt,  wodurch  Eisen,  Aluminium  und 
Mangan  (letzteres  als  Hyperoxyd)  ausfallen.  Das  Filtrat 
kann  einfach  mittelst  kohlensaurem  Natriums  auf  Zink  g-e- 
prüft  werden;  den  Niederschlag  behandelt  man  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  um  Eisen  und  Aluminium  aufzulösen.  Das 
zurückbleibende  Manganhyperoxyd  ist  durch  Schmelzen  mit 
Salpeter  und  Soda  (Bildung  von  mangansaurem  Alkali)  zu 
identiliciren;  in  der  schw^efelsauren  Lösung  kann  das  Alu- 
minium durch  Kochen  mit  unterschwefligsaurem  Natrium 
(Neutralisiren !),  das  Eisen  durch  Rhodankalium  nachge\^ieseu 
werden. 

Bei  Abwesenheit  von  Chrom  oxydiit  man  etw^a 
vorhandenes  Eisen  durch  Salpetersäure,  fällt  Eisen  und  Alu- 
minium durch  Kochen  mit  essigsaurem  Natrium  und  unter- 
sucht den  Niederschlag  auf  die  beiden  Metalle  wie  eben 
beschrieben.  Im  Filtrate  wird  zuerst  das  Zink  durch  Schwefel- 
wasserstoff, dann  das  Mangan  durch  Schwefelammonium 
nachgewiesen. 

b)  Quantitative  Trennung.  Die  (neutralisirte) 
Lösung,  welche  das  Eisen  als  Oxydsalz  enthalten  muss,  wird 
mit  kohlensaurem  Baryum  versetzt.  Nach  24stündigein 
Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  abfiltriit  und  der 
Niederschlag,    welcher   Eisen,    Chrom    und   Aluminium    als 


2)  Vergl.  d.  Anni.  pag.  48. 
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Oxydhydrate  neben  überschüssigem  kohlensaurem  Bai"yum 
enthält,  mit  kaltem  AVasser  ausgfewaschen.  Im  Filtrate  fällt 
man  zuerst  das  Zink  nach  Zusatz  von  Essigsäure  und  essig- 
saurem Natrium  durch  Schwefelwasserstoff,  dann  durch 
Srhwefelammonium  das  Mangan.  Der  durch  kohlensaures 
Baryum  entstandene  Niederschlag  wird  in  Salzsäure  gelöst, 
das  Baryum  durch  Schwefelsäure  gefällt,  zu  dem  mit  Soda 
neutralisirten  Filtrate  essigsaures  Natrium  und  Bromwasser 
eresetzt  und  dann  erwärmt,  während  von  Zeit  zu  Zeit  durch 
Znsatz  von  Soda  die  entstandene  Säure  neutralisirt  wird. 
S4>bald  alles  (■hrom  oxvdirt  ist,  befinden  sich  Eisen  und 
Almninium  als  basische  Acotate  im  Niederschlage;  im  Fil- 
trate bestimmt  man  das  Chrom  nach  einer  der  früher  ge- 
jTrbenen  Methoden.  Pas  (J-emenge  von  basischem  Eisen-  und 
.Viaminium -Aretat  wird  getrocknet  und  geglüht.  In  dem 
Gewogenen  (lemenge  der  beiden  Oxyde  bestimmt  man  das 
Kisenoxyd  durch  Reduction  desselben  im  WasserstofFstrome ; 
aus  der  Differenz  ergibt  sich  die  Menge  des  Aluminium- 
oxyds. *) 

Eisen  und  die  alkalischen  Erden.  Entweder  fällt  man  das 
Kisen  aus  der  mit  Ammoniak  neutralisirten  und  mit  Chlor- 
Jimmonium  versetzten  Lösung  durch  Schwefelammonium,  oder 
man  erhitzt  die  Lösung  zum  Kochen,  gibt  Ammoniak  in  ge- 
ringem Ileberschusse  zu,  kocht  noch  kurze  Zeit  und  filtriit 
dann  das  Eisenoxydhydrat  ab.  Ln  Filtrate  sind  die  alka- 
lischen Erden  zu  bestimmen. 

Eisen  und  die  Alkalien.     Ebenso. 

Eisen,  Mangan,  Zink,  Chrom,  Aluminium,  die  alkalischen  Erden 
»id  Alkalien.  Aus  der  mit  Ammoniak  neutralisirten  Lösung 
werden    die    genannten    Metalle    der    dritten   Gruppe    durch 


1;  S.  pag.  138  (3).  —  Dio  Richtigkeit  der  nach  obigem  (sehr 
K^'uauen)  Verfahren  gowonnenon  Resultate  kann  man  leicht  in 
Wjrender  Weise  controliren:  Man  erwärmt  den  Glühvückstand  mit 
^alz8äiu-e,  wodurch  das  Eisen  gelost  wird,  w«ährcnd  Aluminiumoxyd 
ttnfrelöst  zurückbleibt.  In  der  erhaltenen  Lösung  bestimmt  man  das 
Eisen  in  bekannter  Weise,  das  Aluminiumoxyd  wird  nach  dem  Aus- 
^vaschen  geti'ocknct,  geglüht  und  gewogen. 
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Sch>¥efelammonium  gefällt  und  in  oben  beschriebener  TVeise 
getrennt,  im  Filtrate  sind  die  alkalischen  Erden  und  Alkalien 
zxi  bestimmen. 

Beispiele  von  zu  analysirenden  VerDindungen: 

Eisenvitriol  (Feg  (S04)2  +  14H20),  Ammoniumferro- 
ßulfat  (Fe2(S04)2  +  2  SO4  (NH4>  -|-  I2H2O),  Eisenalaun 
(Fe2  (S04)3  +  SO4  K2  H-  24  H2  O),  gelbes  Blutlaugensalz 
(Fe-i  Cyi2  Ks  +  6  H2  0),  rothes  Blutlaugensalz  (Fes  Cyia  Ks), 
Vivianit  ((Fe2)8  (P04)4  +  16  H2  0),  Siderit  (Fei  (COs)«),  Roth- 
eisenstein  (Fe2  O3),  Brauneisenstein  (Fe2  Os  .  Fea  (OH)«), 
Magneteisenstein  (Fea  O4),  Schwefelkies  (Fe  S2)  etc. 

Nickel,  m.') 

(At.  G.  58,6.  —  W.  4.) 
Silberweisses  Metall  (sp.  G.  8,^). 

Meaetionen 

auf  trockenem    Wege: 

Mit  Soda  auf  Kohle  in  der  ßeductionsflamme  erhitzt 
geben  die  Nickelverbindungen  magnetische  Metallflitter. 

Die  Boraxperle  wird  durch  Nickelverbindungen  in  der 
Oxydationsflamme  schmutzig  purpurroth,  in  der  Reductiona- 
flamme  grau. 

Die  Phosphorsalzperle  wird  in  der  Oxydations-  wie  in 
der  Reductionsflamme  schmutzig  purpurroth. 

auf  nassem   Weje: 

SchwefelwasserstofT  fällt  das  Nickel  aus  Lösungen,  welche 
freie  Mineralsäuren  oder  viel  freie  Essigsäure  enthalten, 
nicht}  aus  neutraler  oder  schwach  essigsaurer  Lösung  wird 
bei  Gegenwart  von  essigsaurem  Natrium  alles  Nickel  als 
schwarzes  Sulfür  (Ni2  S2)  gefällt. 


Ij  Ueber  dsus  Vorhandensein  fremdartiger  Beimengungeu  in 
Nickel  und  Kobalt  s.  Krüss-  u.  Schmidt,  Ber.  2Z.  11.  und  hiezu 
Wiukler,  Ber.  22.  890.  Floitnianu,  Ch.  Ztg.  13.  757.  -  Mond, 
Langer  u.  Quincke,  J.  soc.  57  u.  58.  753. 
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Schwefelammonium :  ebenfalls  schwarzer  Niederschlag*  von 
Sulfür,  etwas  löslich  im  TJeberschuss  des  Fällungsmittels: 
das  Filtrat  ist  dann  brann  gefärbt.  ^)  Der  Niederschlag:  ist 
unlöslich  in  Essigsäure  und  in  stark  verdünnter  Salz- 
saure;  in  wamier  Salpetersäure,  sowie  beim  Erhitzen  mit 
Königswasser  löst  er  sich  leicht  auf. 

Allcalilaugen  fällen  amorphes,  apfelgrünes  Oxydulhydrat 
lXi2(OH')4)  unlöslich  im  Ueberschuss ,  aber  etwas  löslich  in 
reinem  Wasser. '*) 

Ammoniak:  in  neutraler  und  ammonsalzfreier  Lösung 
elienfalls  Fällung  von  Oxydulhydrat,  löslich  im  üeberschuss: 
beim  Kochen  der  ammoniakalischen  L<)sung  scheidet  sich 
krystallinisches  Nickeloxyduliiydrat  ab.  Mit  Ammonsalzen 
bilden  die  Nickelsalze  Doppelverbindungen  wie  die  Zinksalze 
(s.  pag.   102). 

Kohlensaure  fixe  Alkalien:  flockiger,  apfelgrüner  Nieder- 
schlag von  basisch  kohlensaurem  Nickel ,  dessen  Zusammen- 
setzung von  der  Temperatur  und  Concentration  der  Lösungen 
abhängt. 

Kohlensaures  Ammoniak :  ebenso ;  der  Niederschlag  löst 
sich  in  überschüssigem  kohlensaurem  Ammoniak. 

Kohlensaures  Baryum:  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kein 
Niedei-schlag,  beim  Kochen  scheidet  sich  nach  und  nach 
alles  Nickel  als  basisch  kohlensaures  Salz  ab.  Aus  einer 
mit  Chlor  oder  Brom  gesättigten  Lösung  von  kobaltfreiem 
Nickelsalz  wird  durch  kohlensaures  Baryum  auch  bei  längerem 
Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kein  Nickel  abge- 
schieden.    (Unterschied  von  Kobalt.") 


1)  Durch  Erwärmen  dieser  Lösung  mit  verdünnter  Essig- 
Siiure  kann  man  das  Nickol  wieder  als  Schwcfeinickel  abscheiden.  — 
Die  Löslichkeit  dos  Schwofelnickels  im  Schwefelammonium  wird 
übrigens  sehr  vennindert,  bezw.  ganz  aufgehoben ,  wenn  die  Lösung 
grössere  Mengen  von  Salmiak  oder  essigsaurem  Anunon  enthält  und 
wenn  man  möglichst  farbloses  Ammonsulfhydrat  anwendet. 

2)  Das  durch  Glühen  des  Niedei-schlages  erhaltene  Nickel- 
oxydul (Nia  0«)  ist  in  Wasser  ganz  unlöslich. 
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Unterchlorigsaures  Natrium  unter  Znsatz  von  Kali-  oder 
Natronh3'drat  tallt  schwarzes  Nickeloxydhydrat,  besonders 
beim  Erwärmen: 


0 


ClNa 


Xis    (N03> 
4  (OH    Na) 
OH2 


Ni2  (0H)6  4-  Cl  Na  -f  4  NOs  Na 

Cyankalium:  hellg-rliner  Niederschlag-  von  Cyannickel 
(Ni2  Cyi),  löslich  im  ITeberschnss  unter  Bildung  von  Cyan- 
nickelcyankalium  (Nia  Cys  K4).  Durch  Salzsäure  wird  aus 
dieser  Lösung,  auch  wenn  dieselbe  vorher  g-ekocht 
wurde,  wieder  Cyannickel  ausg-eschieden  (Unterschied  von 
Kobalt) : 


Ni2  Cv4 


4(H 

CV4 


Cl) 

K4 


Xi2  Cyi  +  4  Cy  H  +  4  Cl  K 

Ileberschiclitet  man  die  mit  Kalilaug-e  versetzte  cyankalische 
Lösung"  mit  Bromwasser,  so  bildet  sich  an  der  Berührung-s- 
fiäche  ein  schwarzer  Ru\s;  von  Nickeloxydhydrat  unter  g-leich- 
zeitig-cr  Entwicklung?  von  g-asfönnig-em  Bromcyan: 

Br(5    I 

2  (HO   I    K)    : 

4  (HO   I    K)_l 

CV4 


Ni2 


Cy4 
Brt 


Br4 


K4 

Br4 


Ni2  ^Oliy,  -f  10  Br  K  +  8  Br  Cy 

In  einer  cvankalischen  Nickel lösuuff  entsteht  durch  Schwefel- 
kalium  kein  Niederschlag. 

Phosphorsaures  Natrium:  flockiger,  apfelg^rüner  Nieder- 
sciilag"  von  phosphorsaurem  Nickeloxydul  [(P04)4(Ni2)3],  leicht 
löslich  in  verdünnten  Säuren. 

Salpetrigsaures  Kalium  (NO2  K)  erzeugt  in  verdünnten 
Nickellösun^en  keinen  Niederschlag  (Unterschied  von  Kobalt). 
In  sehr  concentrirter  Lösung  entsteht  ein  bräunlich  rother 
Niederschlag    (Oktaeder)   von    salpetrigsaiu-em    Nickeloxydul- 
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kalinm  (Ni«  (N02>  +  8  NO2  K).  Enthält  die  Nickellösung 
gleichzeitig  ein  Calcinmsalz ,  so  scheidet  sich  anf  Znsatz 
von  salpetrigsanrem  Kalinm  ein  gelber  krystallinischer  Nie- 
derschlag (Oktaeder)  (Ni2  (N02)4  -f  2  Ca  (N02)2  +  4  NO2  K) 
ab,  welcher  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  siedendem 
leicht  (und  zwar  mit  grüner  Farbe)  löslich  ist. 

CrewiehtBaitalyttsclie  Bestlmmaitip. 

Wägungsformen : 

Nickeloxydnl  (Xi2  O2),  schwefelscinres  Nickeloxydnl 
(Ni2  (804)2),  metallisches  Nickel. 

Niekeloxydul  (Ni2  O2)  erhält  man  durch  Glühen  von 

1)  Nickeloxydulhydrat  (Ni2  (OH», 

2)  Salzen  des   Nickels    mit  flüchtigen  Sauerstoff- 
säuren. 

ad  1)  Abscheidung  des  Nickels  als  Oxydul- 
hydrat. *) 

Man  erhitzt  100  ccm  einer  zehnprocentigen  Natronlauge 
in  einer  Platinschale  zum  Sieden  und  giesst  die  nicht  zu 
verdünnte  Nickellösung  hinzu.  Nach  einmaligem  Aufkochen 
verdünnt  man  mit  Wasser,  erhitzt  wieder  zum  Kochen,  lässt 
absitzen  und  decantirt  durch  ein  FJilter.  Der  in  der  Schale 
verbliebene  Niederschlag  wird  3mal  mit  je  200  ccm  Wasser 
ausgekocht,  auf  dem  Filter  gesammelt,  getrocknet,  geglüht^ 
und  gewogen.  Das  so  erhaltene  Nickeloxydnl,  welches  noch 
etwas  Alkalisalz  und  freies  Alkali  enthält,  wird  in  einer 
Achatschale  zerrieben  und  ein  abgewogener  Theil  desselben 
mit  heissem  Wasser  vollständig  ausgewaschen,  wodurch  man 
reines  Nickeloxydul  erhält,  das  getrocknet,   geglüht  und  ge- 


1)  Bosse,  Zts.  17.  59. 

2)  Hiebei  mnss  der  .Niederschlag  vom  Filter  möglichst  ge- 
trennt werden,  da  sonst  durch  Reductioo  metallisches  Nickel 
entstehen  würde.  Das  Filter  befeuchtet  man  mit  salpetersaurem 
Ammoniak,  trocknet  und  verbrennt  es  in  einem  besonderen  Tiegel. 
Der  bei  der  Verbrennung  bleibende  Rückstand  wird  gewogen. 

▼.  Mil  1  e r  D.  K  i  1  i a n  i ,  Chemische  Analvse.  10 
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wogen  wird.  Durch  Berechnung  vom  Theil  auf's  Gauze 
findet  man  die  Gresammtmenge  des  Nickels. 

Wenn  es  sich  um  die  Abscheidnng  des  Nickels  von 
anderen  Metallen  handelt,  geht  der  Fällung  des  Nickels  als 
Oxydulhydrat  häufig  eine  Abscheidung  desselben  als 
Sulfür  voraus: 

Man  neutralisirt  die  Lösung  mit  kohlensam-em  Natrium 
soweit,  dass  sie  nur  mehi*  ganz  schwach  sauer  ist,  leitet 
dann  Schwefelwasserstoff  bis  zur  Sättigung  ein  und  fügt 
essigsaures  Natrium  hinzu.  Der  hiebei  entstandene  Nieder- 
schlag wird  mit  Schwefelwasserstoifwasser  ausgewaschen,  zu 
dem  nian  etwas  essigsaures  Ammoniak  zugefügt  hat.  Der 
ausgewaschene  Niederschlag  wird  in  Salpetersäure  gelöst  und 
das  Nickel    nach   obiger  Methode   als  Oxydulhydrat  gefallt. 

Schwefelsaures  Nickeloxydul  (Ni2  (SOi)^).  Nickelsalze  mit 
flüchtigen  Säuren  kann  man  bei  Abwesenheit  anderer  nicht- 
flüchtiger Substanzen  durch  Eindampfen  ihrer  Lösung  mit 
Schwefelsäure  (in  einer  Platinschale)  und  vorsichtiges  Er- 
hitzen des  Rückstandes  bis  zum  Vertreiben  der  überschüssigen 
Schwefelsäure  in  wägbares,  wasserfreies  Nickelsulfat  ver- 
wandeln. 

Metallisches  Nickel  erhält  man 

1)  durch  Glühen  von  Nickeloxydul  oder  den  Ha- 
logenverbindungen des  Nickels  im  Wasserstoif- 
strome,  ^) 

2)  durch   elektrolytische  Abscheidung   des   Nickels. 

ad  2)  Elektrolytische  Abscheidung   des   Nickels: 

a)  Man  verfahrt  genau  wie  bei  der  elektrolytischen 
Fällung  des  Eisens  pag.   129  a). 

b)  Aus  ammoniakalischer  Lösung:  Man  löst 
5  gr  schwefelsaures  Ammoniak  in  i^iöglichst  wenig  Wasser, 
setzt  bei  zu  ei*waii:enden  Metallmengen  von  höchstens  0,5  gr 
40  ccm,  von  0,5 — 1  gr  dagegen  60  ccm  Ammoniak  (0,96  sp.  G%) 


1)  Die  Reduction  wird  am   besten  in  eioem  Rose'schen  Tiegel 
(s.  pag.  105)  vorgenommen. 
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hinza  und  trägt  in  diese  Mischung  die  Lösung  des  Nickels, 
welches  als  Sulfat  vorhanden  sein  muss,^)  ein.  Die  Elektro- 
lyse erfolgt  ohne  Erwärmen,  aber  zweckmässig  unter  um- 
rühren mit  N.  Dioo  =  0,7  A  (Maximum)  innerhalb  2 — 3 
Stunden.  Der  mattgraue,  festhaftende  Niederschlag  wird 
nach  Stromunterbrechung  ausgewaschen  und  bei  100®  ge- 
trocknet. 

Unnöthig  lange  Dauer  der  Elektrolyse  kann  die  Bildung 
Ton  Schwefelmetall  veranlassen.^ 

c)  Bei  Gegenwart  von  citronensaurem  Am- 
moniak: Die  durch  Ammoniak  sorgfältig  nentralisirte  Lösung 
des  Nickel  Sulfats^)  wird  mit  5  gr  schwefelsaurem  Ammoniak 
und  mit  citronensaurem  Ammoniak  versetzt;  von  letzterem 
verwendet  man  8  gi*,  falls  die  Menge  des  Nickels  höchstens 
0,3  gr  beträgt,  dagegen  4  gr  für  0,3 — 1  gr  Nickel.  Man 
elektrolysirt  ohne  Rühren,  aber  unter  Erwärmen  mit 
N.  Dioo  =  0,5 — 1  A  und  füllt  dabei  von  Zeit  zu  Zeit 
etwas  Wasser  nach,  um  eine  Oxydation  des  Niederschlages 
am  Plüssigkeitsrande  zu  verhüten.  Die  stahl-  bis  dunkel- 
graue Fällung  haftet  sehr  fest  an  der  Schale;  man  wäscht 
sie  nach  Stromunterbrechung  und  trocknet  bei  100®.*) 

HaassanKlytische  Bestlminniiic« 

Die  maassanalytischen  Bestimmungsmethoden  des  Nickels 
sind  den  gewichtsanalytischen  gegenüber  wenig  vortheilhaft 
und  werden  nur  selten  angewendet.  Wir  beschränken  uns 
deshalb  auf  Angabe  der  Litteratur  und  des  Princips  der 
einzelnen  Methoden. 

Künzel  (J.  pr.  Ch.  88.  486)  fällt  das  Nickel  mit 
Schwefelnatrium;  als  Indicator  dient  Nitroprussidnatrium  oder 
ammoniakalische  Silberlösung  (Tüpfelanalyse). 


1)  Schädlich  wirken  Chloride,  Nitrate,  Maguesiuinsalze,  Wein- 
säure und  eine  grössere  Menge  von  Citronensäure,  unschädlich  sind 
phosphorsaure  Salze. 

2)  E.  L.  M.  —  R.  Fresenius  u.  Bergmann,  Zts.  1^.^14.  

3)  Nitrate,  Chloride,  freie  Citi'onenaäure  sowie  zuviel  citronen- 
sauies  AmmoniAk  beeinträchtigen  die  Fällung. 

4)  E.  L.  M.  .r    .  .  '    ■    . 

10* 
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Wicke  (Zts.  f.  Ch.  8.  86)  fällt  das  Nickel  durch  unter- 
chlorigsanres  Natrium  als  Oxydhydrat,  fügt  eine  abgemessene 
Menge  von  arseniger  Säure  hinzu  und  bestimmt  nach  voll- 
endeter Reduction  des  Nickeloxydhydrats  die  Menge  der 
unverändert  gebliebenen  arsenigen  Säure  durch  Titration  mit 
Jodlösung.  —  Statt  der  arsenigen  Säure  verwendet  Fleischer 
als  Reductionsmittel  (J.  pr.  Ch.  (2)  2.  48).  Eisenvitriol, 
Mohr  (Titrirmethoden  p.  349)  Jodkalium  und  Salzsäure. 

Gibbs  (Zts.  7.  259)  fällt  das  Nickel  als  oxalsaure«- 
Salz  und  bestimmt  im  Niederschlage  die  Oxalsäure  dnreh 
Chamäleonlösung. 

Trennonicen. 

Nickel  und  Eisen.  ^)  1)  Man  versetzt  die  Lösung,  welche 
das  Eisen  als  Oxydsalz  enthält,  mit  überschüssiger  Bhodan- 
ammoniumlösung.  Hierauf  gibt  man  zu  der  (von  gebildetem 
Eisenrhodanid)  blutroth  gefärbten  Flüssigkeit  kohlensaures 
Natrium,  bis  eben  die  rothe  Farbe  verschwunden  ist.  Der 
Niederschlag,  welcher  alles  Eisen  als  Oxydhydrat  enthält, 
wird  nach  völligem  Absitzen  auf  dem  Filter  mit  kochendem 
Wasser  ausgewaschen,  dem  etwas  Rhodanammonium  zugesetzt 
wurde,  dann  getrocknet  und  durch  Glühen  in  Eisenoxyd 
verwandelt.  Das  Filtrat  wird  im  Wasserbade  erwärmt  und 
behufs  Zerstörung  des  Bhodanammoniums  wiederholt  mit 
kleinen  Portionen  von  Salpetersäure  versetzt,  bis  auf 
weiteren  Zusatz  keine  Rothfärbung  und  darauffolgende  Ent- 
färbung mehr  eintritt.  In  der  Lösung  wird  dann  das  Nickel 
bestimmt. 

2)  Man  koekt  die  neutralisirte  Lösung,  in  welcher  das 
Eisen  als  Oxydsalz  vorhanden  sein  muss,  mit  essigsaurem 
Natrium.  Der  abfiltrirte  und  ausgewaschene  Niederschlag- 
von  basisch  essigsaurem  Eisen  wird,  da  er  neben  Eisen  auch 
etwas  Nickel  ^  enthält,  in  Salzsäure  gelöst  und  die  Fällung 
wiederholt.  Die  vereinigten  Filtrate  werden  zur  Bestimmung 
des  Nickels  verwendet. 


1)  S.  ausserdem  Zts.  17.  214  und  Classea  Zts.  18.  379. 

2)  Betrefb   der   Menge    des    mitgefällten    Nickels   s.    Jewett. 
Zts.  8i.  262. 
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3)  Man  bestimmt  in  einer  Portion  das  Eisen  durch 
Maassanalyse,  fällt  in  einer  zweiten  beide  Metalle  zusammen 
nach  pag.  129  a)  elektrolytisch  und  kann  so  die  Menge  des 
Nickels  aus  der  Differenz  bestimmen. 

Nickel  und  Mangan.  1)  Man  fällt  das  Nickel  aus  der 
zuerst  mit  Soda  neutralisirten ,  dann  mit  Essigsäure  und 
essigsaurem  Natrium  versetzten,  auf  70®  erwännten  Lösung 
darch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff.  Das  Mangan  wird 
im  Filtrate  bestimmt. 

2)  Die  nicht  zu  verdünnte  Lösung  wird  mit  Salpeter- 
säure und  etwas  reinem  Quecksilberoxyd  ^)  versetzt  und  zum 
Sieden  erhitzt,  dann  gibt  man  unter  fortwährendem  Er- 
-wärmen  Chlor-  oder  Bromwasser  zu  bis  zur  bleibenden  Rö- 
thung^  bezw.  bis  die  vorher  trübe  braune  Flüssigkeit  klar 
wird  und  nach  enieutem  Zusätze  des  Oxydationsmittels  klar 
bleibt.  Der  Niederschlag,  welcher  das  Mangan  als  H\'per- 
oxyd  und  ausserdem  geringe  Mengen  von  Nickel  enthält, 
wird  abfiltrirt,  ausgewaschen,  wieder  gelöst  und  in  gleicher 
"Weise  nochmals  gefällt.  Durch  Trocknen  und  Grlühen  des- 
selben erhält  man  Manganoxyduloxyd.  Die  vereinigten  Fil- 
trate werden  durch  Eindampfen  concentrirt ,  mit  reinem 
Quecksilberoxyd  versetzt  und  vollständig  verdampft.  Durch 
Oltihen  des  getrockneten  Rückstandes  erhält  man  reines 
Nickeloxvdul. 

Nickel  und  Zink.  1)  Man  fällt  zuerst  das  Zink  durch 
Hohwefehvasserstoff  bei  Gegenwart  von  Essigsäure,  Ameisen- 
säure oder  Citronensäure : ') 

a)  Anw^endung  von  Essigsäure:  Die  stark  ver- 
dünnte Lösung  wird  mit  Soda  bis  zur  Entstehung  eines 
bleibenden  Niederschlages  versetzt,  welchen  man  in  einem 
Tropfen  Salzsäure  wieder  auflöst.     In   die  so  erhaltene  fast 


1)  Volhard,  Ann.  198.  361.  —  Das  entstehende  Quecksinx?r- 
nitrat  soll  die  frei  werdende  Halogen wasseretoffsäure  binden. 

21  Dieselbe  ist  durch  die  Bildung  einer  geringen  Menge  von 
Uebormangansäure  bedingt. 

3)  üeber  das  Princip  dieser  Methode  s.  Schürmann ,  Ann. 
«4».  342. 
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neutrale  Lösung  leitet  man  Schwefelwasserstoff,  bis  alle» 
Zink  gefallt  ist.  Hierauf  werden  einige  Tropfen  einer  sehr 
verdünnten  Lösung  von  Natriumacetat  zugesetzt')  und  noch- 
mals  Schwefelwasserstoff  eingeleitet;  man  filtrirt  nach  mehr- 
stündigem Stehen. 

b)  Anwendung  von  AmeiseYisäure:  Wie  bei  der 
Trennung  von  Eisen  und  Zink  pag.   1B8. 

c)  Anwendung  von  Citronensäure:*)  Die  Btark 
verdünnte  Lösung  der  Nitrate  oder  Sulfate  wird  mit  Aiumoniak 
bis  zur  alkalischen  Reaction  versetzt  und  dann  mit  reiner 
Citronensäure  angesäuert.  In  die  völlig  erkaltete  Lösnng 
wird  wiederholt  je  5  Minuten  lang  Schwefelwasserstoflf  ein- 
geleitet, bis  der  Geruch  desselben  auch  beim  Stehen  nicht 
mehr  verschwindet.  Nach  24  stündigem  Stehen  in  der  Kalt« 
wird  filtrirt. 

Das  Filtrat  vom  Schwefelzink  wird  in  allen  Fällen 
eingedampft,  um  den  Schwefelwasserstoff  zu  verjagen,  dann 
nach  pag.  146  mit  Ammoniak  übersättigt  und  der  Electrolyse 
unterworfen. 

2)  Man  setzt  zu  der  concentrirten  Lösung  der  beiden 
Metalle  eine  frisch  bereitete  Auflösung  von  reinem  Cyan- 
kalium,  bis  der  anfangs  entstehende  Niederschlag  sich  wieder 
gelöst  hat.  Nun  fügt  man  Schwefelkalium  hinzu,  lässt  die 
Mischung  an  einem  warmen  Orte  bis  zum  völligen  Absitzen 
des  Niederschlages  von  Schwefelzink  stehen,  filtrirt  dann, 
wäscht  den  Niederschlag  mit  einer  verdünnten  Schwefel- 
kaliumlösung aus,  löst  ihn  dann  in  Salzsäure  und  fällt  das 
Zink  als  Carbonat.  Im  Filtrate  vom  Schwefelzink  müssen 
die  Cj^an Verbindungen  durch  Erhitzen  mit  Königswasser 
zersetzt  werden,  ehe  das  Nickel  bestimmt  werden  kann. 

NIokel  und  Chrom.    1)  Die  Trennung  kann  ebenso  durch- 
geführt werden    wie    die    des  Eisens   von   Chrom   pag.  188 

(1)  u.  (2). 


1)  Der  Zusatz   von   essigsaurem  Natrium   erfolgt    nach   Oettel 
(Zts.  ZI,  16.)  besser  direkt  nach  dem  Xeutralisiren, 

2)  Beilstein,  Ber.  11.  1715. 
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2)  Wenn  das  Chrom  als  Oxvdsalz  vorhanden  ist,  kann 
man  dasselbe  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch 
kohlensaures  Baiyum  abscheiden.  Der  mit  kaltem  Wasser 
ausgewaschene  Niederschlag:  wird  in  Salzsäure  gelöst,  das 
Baiyum  durch  Schwefelsäure  gefällt  und  in  der  abfiltrirten 
Flüssigkeit  das  Chrom  durch  Ammoniak  ausgeschieden.  Das 
Filtrat  sättigt  man  mit  Schwefelwasserstotfgas  und  fügt 
dann  essigsaures  Natrium  hinzu,  wodurch  das  Nickel  als 
Schwefelnickel  abgeschieden  wird. 

Nickel  iiBd  Aiumiiiiuiii.  1)  Man  kann  ebenso  verfahren 
wie  bei  der  Trennung  (2)  des  Nickel  vom  Chrom. 

2)  Man  fällt  das  Nickel  bei  Gegenwart  von  weinsaurem 
Alkali  durch  farbloses  Schwefelammonium  in  möglichst  ge- 
ringem Ueberschusse.  Das  Filtrat  behandelt  man  wie  bei 
der  Trennung  (8)  des  Eisens  von  Aluminium  (s.  pag.   139). 

8)  Das  Nickel  wird  nach  pag.  146  als  Schw^efelnickel 
gefallt,  im  Filtrate  kann  man  durch  Kochen  mit  über- 
schüssigem essigsaurem  Natrium  das  Aluminium  abscheiden. 

Nickel,  Eisen,  Mangan,  Zink,  Clirom,  Aluninium.  Sämmtliche 
Metalle  werden  aus  der  neutral isirten  Lösung  durch  farb- 
loses Schwefel ammonium  in  möglichst  geringem  ITeberschusse 
gefallt ') ;  dann  fügt  man  sehr  verdünnte  Salzsäure  hinzu : 
AUe  Metalle  mit  Ausnahme  des  Nickels  gehen  in  Lösung. 
Nachdem  aus  dieser  der  Schwefelwasserstoff  durch  Kochen 
vertrieben  wurde,  erhitzt  man  sie  mit  Salpetersäure,  um 
da«  Eisenchlorür  in  Chlorid  zu  verwandeln,  und  trennt 
dann  die  Metalle  nach  pag.  140  b).  Das  mit  Schwefelw-asser- 
stoiFwasser  ausgewaschene  Schwofelnickel  wird  in  Salpeter- 
säure gelöst  und  nach  früheren  Angat)en  in  Nickeloxydul 
verwandelt.  *) 


1)  Besser  gelingt  die  Trennung,  wenn  man  das  trockene  Salz- 
gemisch  mit  Schwefelkaliuni  und  Soda  oder  mit  im  Exsiccator  ent- 
wässertem unterschweÜigsaurem  Natrium  schmilzt  und  dann  den 
Rückstand  mit  W«i.sser,  bezw.  verdünnter  Salzsäure  auszieht;  das 
auf  trockenem  Wege  dargestellte  Schwef(4nickel  wird  nämlich  von 
Salzsäure  nicht  angegriffen. 

2)  S.  auch  V.  Knorrc,  Bor.  20.  283. 
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Nickel  und  die  allcalisohen  Erden.  Das  Nickel  wird  aus 
neutraler  Lösung"  durch  Schwefelwasserstoff  bei  G-egenwart 
von  essigsaurem  Natrium  gefällt. 

Nickel  und  die  Alkalien.  Das  Nickel  wird  nach  Zusatz 
von  essigsaui'em  Ammoniak  dui'ch  Schwefelw^asserstoff  gefallt. 

Sämmtliche  oben  genannten  Metalle  der  dritten  Gruppe,  die 
alkalischen  Erden  und  Alkalien.  Man  fällt  die  Metalle  der 
dritten  Gruppe  durch  farbloses  Schwefelammonium  und 
trennt  sie  wie  oben  angegeben.  Im  Piltrate  bestimmt  man 
die  alkalischen  Erden  und  Alkalien  nach  bekannten  Me- 
thoden. 

Beispiele  von  zu  analysirenden  Verbindungen. 

Nickelvitriol  (Ni2  (S04)2  -f  14  Ha  0),  Haarkies  (Ni2  Sa), 
Kupfemickel  (Ni2  Asi),  Arsennickelglanz  (Ni  Asa  -|"  Ni  S2), 
Weissnickelkies  (Ni  As2),  Eisennickelkies  (Ni  S.  Pe2  S2) 
Nickelblüthe  (Nis  (As  04)2  +  8  H2  O). 

Neusilber  (meistens  5  Th.  Kupfer,  2  Th.  Nickel,  2  Th. 
Zink). 

Kobalt  Co. 

(At.  G.  58,6.  —  W.  4.) 
Stahlgraues  Metall  (spec.  Gew.  8,5 — 8,7). 

Mteaetioften 

uuf  trockenem   Wege: 

Kobaltsalze,  in  »der  Reductionsflamme  mit  Soda  auf  der 
Kohle  erhitzt,  geben  ductile,  magnetische  Metallflitter. 

Die  Borax-  oder  Phosphorsalzperle  wird  durch  Kobalt- 
verbindungen in  der  Oxydations-  wie  in  der  Reductions- 
flamme schön  blau  gefärbt. 

auf  nassem   Wege : 

Sohwefelwaeseretoff:  aus  neutraler,  mit  essigsaurem 
Natrium  versetzter  Lösung  wird  alles  Kobalt  ebenso  wie  das 
Nickel  als  schwarzes  Sulfür  (C02  Sa)  gefällt. 
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Schwefelammonium:  ebenfalls  Aiisscbeidung:  von 'schwar- 
zem Schwefelkobalt,  unlöslich  in  überschüssig'em  farblosem 
Schwefelammoniam,  in  Essigsäure  und  in  sehr  verdünnter 
Salzsäure,  löslich  in  Salpetersäure  und  in  Königswasser. 

Alkalilaugen :  blauer,  flockiger  Niederschlag  (wahrschein- 
lich von  basischem  Salz),  der  rasch  violett  und  dann  rosen- 
roth  wird.  Bei  Luftabschluss  dargestellt  ist  die  rosenrothe 
Verbindung  das  reine  Kobaltoxydulhj'drat  (i'oi  (0H)4).  An 
der  Luft  färbt  es  sich  unter  Sauerstottaufnahme  braun. 

Ammoniak  -.  ebenso ;  der  Niederschlag  löst  sich  im  Ueber- 
schttss  des  Fällungsmittels  zu  einer  rothen  Flüssigkeit ,  die 
an  der  Luft  in  Folge  von  Sauerstoffaufnahme  braun  wird.  ^) 
Mit  Ammonsalzen  bilden  die  Kobaltsalze  Doppelverbindungen 
wie  die  Magnesiumsalze. 

Kohlensaure  fixe  Alkalien:  rother  oder  violetter  Nieder- 
schlag von  basisch  kohlensaurem  Kobaltoxj^dul  mit  wech- 
selnder Zusammensetzung. 

Kohlensaures  Ammoniak:  ebenso;  der  Niederschlag  ist  im 
Ueberschuss  löslich. 

Kohlensaures  Baryum  fällt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
kein  Kobalt;  beim  Kochen  scheidet  sich  alles  Kobalt  als 
basisch  kohlensaures  Kobaltox3^dul  ab.  Aus  einer  stark  ver- 
dünnten, mit  Clor  oder  Brom  gesättigten  Lösung  wii*d  durch 
kohlensaures  Bar^'um  schon  in  der  Kälte  alles  Kobalt  als 
schwarzes  .Oxydhydi'at  gefällt : 

CI2 
0  !     Ba  CO2 

CO2) 


2  (0  I     Ba 

C02    1     (N03)4 

3  H2  0  ! 


C02  (0H)6  +  Ba  Cl  2  4-  2  Ba  (N03}2  +  3C02. 


1)  Näheres  über  die  hiebei  eotstehendeii  sogenanaton  vKo- 
haltaminsalze<  s.  Roscoe  u.  Scht>rlemmor.  Amfuhii.  Lehrbuch  d.  Ch. 
II.  539.  -  Vortmaun.  M.  f.  Ch.  0.  404. 
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Cyankalium:  schmutzig  fleischrother  Niederschlag'  von 
Kobaltcyanür  (C02  Cyi)  löslich  in  überschtissig-em  C^yan- 
kaliiim  unter  Bildung  von  Kobaltocyankalium  (C02  Cys  K4); 
aus  dieser  Lösung  wird  das  Kobalt  weder  durch  kohlen- 
saures Natrium  noch  durch  Schwefelammonium  gefällt. 

Setzt  man  zu  der  kalten  cyankalischen  Lösung' 
direkt  überschüssige  Salzsäure ,  so  fällt  wieder  Kobalt- 
cyanür aus: 

4(h;  Cl) 

C02    CV4        CV4  I    K4 


C02  Cy4  -J-  4  Cy  H  +  4  Cl  K. 

Kocht  man  sie  dagegen  bei  Luftzutritt  (I)  oder  nach 
Zusatz  weniger  Tropfen  Salzsäure  (IJ),  so  entsteht  löß- 
liches Kobalticyankalium,  aus  welchem  durch  Zusatz  von 
überschüssiger  Salzsäure  nicht  mehr  Kobaltcyanür  ge- 
fällt, sondern  lediglich  lösliche  Kobalticyanwasserstoffsäure 
freigemacht  wird  (111): 

T.  I  0  -f  H2  O  IL  2  (Cl 

2  (Cy  ,  K;.  2  (Cy      K) 


2(Cy    K)  (^2Cy      K) 

Co2Cy8    K4  Co2Cy8      Ki 


H) 


C02  Cyi2  Kg  +  2  KOH  C02  (\i2  Ko  +  2  Cl  K  +  2  H 

ITT.  « (H    Cl) 

Coi  Cvi2    Ke 


(\>2(>'i2H«  +  (»CIK. 

Enthält  die  Lösung  neben  Kobalt  auch  Nickel,  so  'fallt  hiebei 
Kobalticvannickel  aus: 

'■  24  (Cl    H) 
2  (C02  Cyis  I    Kß)    , 

H(Ni2,     T<:4     'Cys) 

"(C\irCyi2)2  (Ni2)3  +  24  Cl  K  +  24  Cy  H. 

Phosphorsaures  Natrium:  in  neutraler  Lösung  rothblauer 
Niederschlag  von  phosphorsaurem  Kobaltoxydul  [(Co2)3  (P04)4)], 
löslich  in  Ammoniak  und  in  Säuren. 
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Untercblorigsaores  Natrium  fällt  bei  Gegenwart  von  Kali- 
lange  in  der  Wärme  alles  Kobalt  als  schwarzes  Oxydhydrat : 


0 

Co« 

4  (OH 

OHa 


ClNa 


(N03)4) 

K) 


Co«  (OH)«  +  Cl  Na  +  4  NO5  K. 

Der  Niederschlag    löst    sich    in    Salzsäure    unter   Chlorent- 
wicklnng : 


4(C1 
C02 


H) 
(0H)4 


2(H 
(0H)2 


Cl) 


C02  CU  +  6  H2  O  -f  2  Cl. 

Salpetrigsaures  Kalium  (NO?  K).  Versetzt  man  eine  nicht 
zn  sehr  verdünnte  neutrale  Kobaltoxydulsalzlösung  mit  Essig- 
säure*) und  viel  salpetrigsaurem  Kalium,  so  entsteht  in  con- 
centalrter  Lösung  sogleich,  in  verdünnter  erst  nach  einiger 
Zeit  ein  gelber,  krystallinischer  Niederschlag  (mikroscopische 
Pyramiden  oder  zu  vier-  bezw.  sechsseitigen  Steinen  grup- 
pirt«  Blättchen)  von  salpetrigsaurem  Kobaltoxydkalium: 


4(N02 
C02 

2(N02 
6NO2K 


K) 

(N03)4 


H) 
2  (OH 


NO) 


C02  (N02)i2  Ke  -+-  2  H2  O  +  4  NOs  K  +  2  NO. 

Der  (wechselnde  Mengen  von  Krystallwasser  enthaltende) 
Niederschlag  ist  in  Wasser  wenig,  in  Salpetersäure  ziemlich 
löslich,  er  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  in  Salzlösungen. 

Gewichtsanalytische  Bestimmimii;. 

■ 

Wägung$formen: 

Metallisches     Kobalt,       schwefelsaures      Kobaltoxydul 
(O08  (SO4». 


1)  Die  Essigsäure  muss  aus  einem  Theil  des   salpetrigsauren 
Kaliums  salpetrige  Säure  frei  macheD. 
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Metallisches  Kobalt  erhält  m<aii 

1)  durch  Glühen  von  Chlorkobalt,  salpetersaurem  und 
kohlensaurem  Kobalt,  sowie  von  Kobaltoxydulhydrat 
im  "WasserstofFstrome, 

2)  durch  elektrolytische  Abscheidung. 

ad  1)  Chlorkobalt,  salpetersaures  oder  kohlensaures 
Kobalt  werden  zur  Bestimmung  ihres  Kobaltgehaltes  direkt 
im  Wasserstoffstrome  geglüht  und  der  Rückstand  gewogen. 
Aus  anderen  Verbindungen  muss  das  Kobalt  zuerst  als 
Oxydulhydi'at  abgeschieden  werden. 

Abscheidung  des  Kobalts  als  Oxydulhydrat: 

Zu  der  kochenden  Kobaltsalzlösung  fügt  man  reine 
Kalilauge  in  geringem  Ueberschuss  hinzu  und  kocht,  bis 
der  Niederschlag  braunschwarz  geworden  ist.  Der  Nieder- 
schlag wird  zuerst  durch  Decantiren,  dann  auf  dem  Filter 
mit  siedendem  Wasser  ausgewaschen ,  getrocknet  und  in 
einem  Rose'schen  Tiegel  im  AVasserstoffstrome  geglüht.  Da 
der  ursprüngliche  Niederschlag  immer  noch  kleine  Mengen 
von  Alkali  zurückhält,  welche  erst  nach  erfolgter  Reduction 
weggewaschen  werden  können,  so  muss  das  zu  Metall  redu- 
cirte  Kobalt  vor  der  Wägung  nochmals  mit  heissem  Wasser 
ausgewaschen,  wieder  getrocknet  und  im  Wasserstoffstrome 
geglüht  werden. 

Behufs  der  Trennung  des  Kobalts  von  anderen  Metallen 
muss  der  Fällung  des  Kobalts  als  Oxydulhydrat  oft  noch 
eine  Abscheidung  desselben  als  Schwefelkobalt  oder  als 
salpetrigsaures  Kobaltoxydkalium  vorausgehen. 

Ab  Scheidung   des  Kobalts   als   Schwefelkobalt: 

Man  versetzt  die  in  einem  Kplben  befindliche  Lösung 
mit  Salmiak,  Ammoniak  und  Schwefelammonium,  füllt  den 
Kolben  dui-ch  Zusatz  von  Wasser  völlig  auf,  verschliesst 
denselben  und  lässt  24  Stunden  stehen.  Der  Niederschlag 
wird  dann  mit  schwefelammoniumhaltigem  Wasser  ausge- 
waschen und  nach  Verbrennung  des  Filters  in  Königswasser 
gelöst,  worauf  man  das  Kobalt  als  Oxydulh^^drat  abscheidet. 


1"  ^7 
Ol 


Abscheiduug    des   Kobalts   als    salpetrigsaure» 

Kobaltoxydkali  um. 

Die  ziemlich  concentrirte  Kobaltlösung  wird  zuerst  mit 
überschüssiger  Kalilauge,  dann  mit  Essigsäure  versetzt,  bis 
sie  wieder  klar  geworden  ist.  Hierauf  fügt  man  über- 
schüssiges salpetrigsaures  Kalium  hinzu  und  lässt  24  Stunden 
stehen.  Der  auf's  Filter  gebrachte  Niederschlag  wird  mit 
einer  Lösung  von  1  Th.  essigsaurem  Kalium  in  9  Th, 
Wasser,  dem  etwas  salpetrigsaures  Kalium  zugesetzt  wurde, 
ausgewaschen,  bis  alle  anderen  Metalle  entfernt  sind,  und 
in  Salzsäure  gelöst.  *)  Aus  der  Lösung  fällt  man  dann 
das  Kobalt  als  Oxydulhydrat. 

ad  2)  Elektrolytische  Abscheidung  des  Kobalts: 

a)  Man  verfährt  genau  wie  bei  der  elektrolytischert 
Fällung  des  Eisens  (pag.  129)  (Classen). 

b)  Das  Kobalt  wird  nach  den  für  Nickel  pag.  146  b) 
und  c)  angegebenen  Methoden  gefällt  und  bestimmt. 

Schwefelsaures  Kobaltoxydul  (Cos  (804)2).  Siehe  Bestim- 
mung des  Nickels  als  Sulfat  pag.  146. 

Maassanalytlsclie  BeBttmiiiaiiic« 

Die  maassanalytischen  Methoden  zur  Bestimmung  de& 
Kobalts  werden  nur  selten  angewendet,  da  sie  gegenüber 
den  gewichtsanalytischen  Methoden  wenig   vortheilhaft  sind. 

Winkler  (Zts.  3.  265.  —  3.  420.  —  7.  48.)  titrirt 
das  Kobalt  bei  Gegenwart  von  Quecksilberoxyd  durch  Cha- 
mäleonlösung. Das  Kobalt  fällt  als  Oxydhydrat  gemengt 
mit  Manganhyperoxyd  aus. 

Rössler  (Ann.  200.  323.)  fällt  das  Kobalt  durch  eine 
abgemessene  Menge  titrirter  Silberlösung  bei  Gegenwart  von 


1)  Wäscht  man  den  Niederschlag  schliesslich  nur  mit  essig- 
saurem Kalium  and  daon  zur  Entfernung  des  letzteren  mit  Alkohol 
aus 9  so  kann  man  ihn  nach  Brauner  (Zts.  16.  195.)  durch  Glühen 
mit  einer  abgewogenen  Menge  Quarzpulver  direkt  in  wägbare  Form 
bringen. 
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Alkali  als  Kobaltoxyd-Silberoxydul  und  bestimmt  dann  da» 
unverändert  gebliebene  Silber  durch  Titration  mit  Rhodan- 
ammonium. 

Trennong^en. 

Kobalt  und  Nickel.^)  1)  Man  fällt  das  Kobalt  durch  sal- 
petrigsaures Kalium  aus.  Das  Filtrat  kocht  man  mit  über- 
schüssiger Salzsäure,  fällt  das  Nickel  durch  Kalilauge,  löst 
den  ausgewaschenen  Niederschlag  (der  immer  noch  Alkali 
enthält)  wieder  in  Salzsäure,  fällt  nochmals  und  führt  den 
Niederschlag  nach  pag.  145  in  wägbares  Nickeloxydul  über. 

2)  Beide  Metalle  werden  nach  pag.  146  elektrolytisch 
gefällt  und  zusammen  gewogen.  In  einer  zweiten  Portion 
scheidet  man  das  Kobalt  durch  salpetrigsaures  Kalium  ab 
und  führt  es  dann  in  Metall  über.  Die  Menge  des  Nickels 
«rgibt  sich  aus  der  Differenz. 

3)  Die  concentrirte  Lösung  wird  entweder  zuerst  mit 
Kalilauge,  dann  mit  überschüssiger  Blausäure  oder  direkt 
mit  reinem  Cyankalium  im  Ueberschusse  und  einigen  Tropfen 
Salzsäure  versetzt  und  längere  Zeit  unter  zeitweisem  Ersatz 
des  verdampfenden  Wassers  gekocht,  wodurch  sämmtliches 
Kobaltocyankalium  in  Kobalticyankalium  verwandelt  wird. 
Kocht  man  hierauf  die  Lösung  mit  auf  geschlämmtem,  reinem 
Quecksilberoxyd  etwa  eine  Stunde  lang,  so  fällt  alles  Nickel 
theils  als  Oxyd,  theils  als  Cyanür  aus.  Durch  Glühen  de« 
ausgewaschenen  und  getrockneten  Niederschlages  erhält  man 
reines  Nickeloxydul.  Will  man  das  Kobalt  im  Filtrate  be- 
stimmen, so  versetzt  man  dieses  mit  überschüssiger  Salzsäure, 
dampft  ein  und  erhitzt  den  Bückstand  mit  reiner  concen- 
trirter  Schwefelsäure,  bis  der  grösste  Theil  der  überschüs* 
sigen  Schwefelsäure  entwichen  ist.  Das  verbleibende  Ge- 
menge   von    schwefelsaurem    Kobalt   und    saurem    »chwefel- 


1)  Bezüglich  der  Trennungsmcthoden  s.  auch  Guyard,  Bull. 
(2)  85.  510.  -  Dir?«H,  C.  r.  8«.  903.  —  Vortmann,  M.  f.  Ch.  4. 1. 

—  liioski  u.  V.  Knorre,  Ber.  18.  699. 

Methoden  zum  »lualitativen  Nachweis  voq  Kobalt  und  Nickel 
neben   einander  wuixlen  auch  angegeben  von  Keichol,  Zts.  19.  468« 

—  Donath  u.  Mayrhofer,  Zts.  20.  3ÖG.  —  Jorissen,  Zts.  21.  ä08. 
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saurem  Kalium  löst  man  in  Wasser,  und  fällt  das  Kobalt 
wiederholt  mit  Kalilauge.  Zweckmässiger  ist  es  aber,  in 
einer  besonderen  Portion  Kobalt  und  Nickel  zusammen  zu 
fallen  and  als  Metalle  mit  einander  zu  bestimmen,  so  dass 
man  das  Kobalt,  nachdem  das  Nickel  in  der  oben  ange- 
gebenen Weise  bestimmt  wurde,  aus  der  Differenz  berechnen 
kann. 

4)  Man  bringt  beide  Metalle  ebenso  wie  bei  (3)  in 
cyankalische  Lösung  und  leitet  in  die  kalte  Flüssigkeit 
Chlor  ein,  während  man  von  Zeit  zu  Zeit  Kalilauge  hinzu- 
fügt, so  dass  die  Flüssigkeit  immer  alkalisch  bleibt.  Hie- 
dorch  wird  sämmtliches  Nickel .  als  schwarzes  Oxydhydrat 
gefällt,  welches  wegen  seines  Alkaligehaltes  nochmals  in 
Salzsäui'e  gelöst  werden  muss,  um  dann  als  reines  Oxydul 
nach  pag.  145  bestimmt  zu  werden.  Betreffs  der  Bestim- 
mung des  Kobalts  gilt  das  bei  (3)  Angefühlte. 

Kobalt  und  Eisen.  1)  Man  trennt  beide  Metalle  nach 
den  für  die  Trennung  des  Nickels  von  Eisen  gegebenen 
Methoden  (1),  (2)  oder  (3)  (pag.  148). 

2)  Die  heisse  Lösung,  welche  das  Eisen  als  Oxydsalz 
enthalten  muss,  wird  mit  überschüssigem  Chlorammonium, 
dann  mit  Ammoniak  versetzt  und  nach  mehrstündiger  Di- 
gestion filtrirt.  Den  ausgewaschenen  Niederschlag,  welcher 
neben  Eisenoxydhydrat  noch  etwas  Kobalt  enthält,  löst  man 
in  Salzsäure  und  wiederholt  die  Fällung  in  obiger  Weise. 
Das  ausgewaschene  Eisenoxydhydrat  wird  getrocknet  und 
geglüht.  Im  Filtrate  fällt  man  das  Kobalt  durch  Zusatz 
von  Schwefelammonium  und  nachfolgendes  Neutralisiren  mit 
Essigsäure  und  verwandelt  das  erhaltene  Schwefelkobalt  nach 
pag.   156  in  metallisches  Kobalt,  das  gewogen  wird. 

Kobalt  und  Manoaii.  Man  fällt  zuerst  das  Kobalt  durch 
salpetrigsaures  Kalium  nach  pag.  157  und  dann  im  Filtrate 
das  Mangan  durch  kohlensaures  Natrium. 

Kobalt  und  Zink.  1)  Die  Trennung  beider  Metalle  kann 
ebenso  durchgeführt  werden  wie  die  von  Nickel  und  Zink 
(1)  pag.   149,    erfordert  jedoch  unter  Umständen  eine  zwei- 
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malige  Ausfällung  des  Schwefelzinks,  um  einen  völlig  kobalt- 
freien  Niederschlag  zu  erhalten. 

2)  Nach  Fällung  des  Kobalts  durch  salpetrigsanres 
Kalium  wird  das  Zink  durch  kohlensaures  Natrium  aus- 
geschieden. 

Kobalt  und  Chrom.   Man    benützt    die   fiir   die  Trennung' 

von  Nickel  und  Chrom  pag.   150  angegebenen  Methoden. 

Das  bei  der  ersten  Methode  erhaltene  Kobaltozjdnl, 
sowie  das  bei  der  zweiten  erhaltene  Kobaltoxydhydrat  müssen 
wieder  in  Salzsäure  gelöst  und  das  Kobalt  aus  dieser 
Lösung  durch  Kalilauge  abgeschieden  werden,  um  es  alkali- 
frei zu  erhalten. 

Kobalt  und  Aluminium.  1)  Das  Kobalt  wird  bei  Geg'en- 
wart  von  weinsaurem  Alkali  durch  Schwefelamraonium  ge- 
fällt und  der  Niederschlag  nach  pag.  156  behandelt,  im 
Filtrate  wird  die  Thonerde  wie  bei  der  Trennung  (3)  de» 
Eisens  vom  Aluminium  bestimmt.     (S,  pag.  139.) 

2)  Die  heisse  Lösung  wird  mit  Chlorammonium  nnd 
überschüssigem  kohlensaurem  Ammoniak  versetzt  und  mehrere 
Stunden  schwach  erwärmt.  Der  ausgewaschene  Niederschlag, 
welcher  neben  Thonerdehydrat  noch  etwas  Kobalt  enthalten 
kann,  wird  in  Salzsäure  gelöst  und  nochmals  gefällt.  Au» 
den  vereinigten  Filtraten  wird  das  Kobalt  durch  Zusatz  von 
Schwefel ammonium  und  nachfolgendes  Neutralisiren  mit  Essig- 
säure ausgeschieden. 

8)  Kobalt  und  Aluminium  werden  zusammen  durch 
kohlensaures  Natrium  ausgefällt;  fügt  man  dann  überschüs^ 
siges  Cyankalium  hinzu  und  digerirt  in  der  Kälte,  so  geht 
das  Kobalt  als  Kobaltocyankalium  in  Lösung.  Das  alkali- 
haltige  Thonerdehydrat  muss  nach  dem  Auswaschen  in 
Salzsäure  gelöst  und  durch  Ammoni<ak  gefällt  werden,  ehe 
es  getrocknet  und  geglüht  wird.  Im  Filtrate  bestimmt  man 
das  Kobalt,  nachdem  die  Cyanverbindungen  durch  Eindampfen 
mit  Salzsäure  und  Erhitzen  des  Rückstandes  mit  concehtrirter 
Schwefelsäure  zersetzt  worden  sind. 
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Sftnintliche    Metalle   der    dritten    Gruppe    neben   einander. 

a)  Bei  spiel  einer  Trennung  für  qualitative  Zwecke.*) 

Man  fallt  alle  Metalle  durch  Schwefelammonium  aus  (oder 
schmilzt  nach  pag.  151)  und  behandelt  den  ausgewaschenen 
Niederschlag  (Schmelzrückstand)  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure. 
Hiebet  bleiben  Nickel  und  Kobalt  ungelöst;  durch  Lösung 
des  Rückstandes  in  Salpetersäure  und  Behandlung  eines 
Theils  der  neutralisirten ,  nicht  zu  verdünnten  Lösung  mit 
salpetrigsaurem  Kalium  und  Essigsäure  wird  auf  Kobalt, 
durch  Zusatz  von  Cyankalium ,  Brom  und  Kalilauge  zum 
anderen  Theile  auf  Nickel  geprüft.  Die  salz  saure  Lösung 
des  Schwefelammoniumniederschlages  ist  nach  pag.  140  zu 
untersuchen. 

b)  Quantitative  Trennung.  Man  scheidet  Nickel 
und  Kobalt  zusammen  von  den  anderen  Metallen  wie  bei  a) 
und  trennt  sie  von  einander  nach  pag.  158.  Die  salzsaure 
Lösung  der  übrigen  Metalle  wird  durch  Kochen  von  Schwefel- 
wasserstoff befreit,  etwa  vorhandenes  Eisen  durch  Erhitzen 
mit  Salpetersäure  oxydirt  und  die  Trennung  nach  pag.  140  b) 
durchgeführt, 

Kobalt  und  die  alkalischen  Erden.  Man  fällt  das  Kobalt 
durch  Schwefelamnunonium. 

Kobalt  und  die  Alkalien.     Ebenso. 

Sämmtilohe  Metalle  der  dritten,  zweiten  und  ersten  Gruppe. 

Die  Metalle  der  dritten  Gruppe  werden  durch  Schwefel- 
atnmonium  unter  Zusatz  von  Chlorammonium  gefällt  und  in 
oben  angegebener  Weise  getrennt.  Im  Filtrate  sind  die 
alkalischen  Erden  und  die  Alkalien  nach  früheren  Angaben 
zu  bestimmen. 

Beispiele   von  zu   analysirenden  Verbindungen. 

Kobaltchlorür  (C02  CU  4- 1 2  H2  0),  Kobaltsulfat  (C02  (SO*)» 
+  14  H«  O) ,  Kobaltkies  (C02  S2) ,  Tesseralkies  (Co  Ass), 
Speiskobalt  (Co  As2),  Glanzkobalt  (Co  S2  +  Co  As2),  Kobalt- 
blüthe  (Cos  (As  O4)«  4  8  H2  0),  Zaffer  (geröstete  Kobalterze). 


1)  VergL  d.  Anm.  pag.  43. 
V.  Miller  und  Klllani,  Chemische  Analyse.  l\ 
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Titan.  Tl.*) 
(At.  G.  48,02.  -  W.  4.) 
Amorphes,  dunkel  graues  oder  schwarzes  Pulver. 

B«actloneift 

auf  trockenem  Wege: 

Reine  Titansäui-e  färbt  die  Phosphorsalz-  oder  Boi-axperle  iu 
der  Oxydationsflamme  nicht;  bei  anhaltendem  Erhitzen  in  der  Re- 
ductionsflamme  ei"scheint  die  Perle  heiss  gelb,  kalt  violett.  Eisen- 
haltige Titansäure  liefert  in  der  Reductionsflamme  eine  bi-aungelbe 
bis  braun rotho  Perle. 

auf  nassem  Wege: 

Die  am  häufigsten  vorkommende  Sauerstoffverbindung  des 
Titans ,  die  sog.  Titausäure ,  Ti  Oa,  bildet  zwei  verschiedene  HydratP 
von  wechselnder  Zusammensetzung.  Das  eine  Hydrat  entsteht  durch 
Fällung  von  Titansalzen  mit  Alkalien  (s.  unten),  das  andere  scheidet 
sich  beim  anhaltenden  Kochen  von  Titansalzlösungen  als  pulvriger 
Niederschlag  ab.  Das  eretere  Hydrat  ist,  wenn  es  in  der  Kälte 
ausgewaschen  wurde,  in  Säuren  löslich,  das  letztere  dagegen,  die 
Metatitansäure,  unlöslich. 

Aetzende  Alkalien:  weisser,  gallertaitiger  Niederschlag  von 
Titansäurehydrat,  unlöslich  im  üeberschuss.  Nach  dem  "Waschen 
mit  kaltem  Wasser,  auch  nach  dem  Trocknen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ist  der  Niederschlag  in  Säuren  löslich.  Weinsaure  ver- 
hindert die  Fällung  durch  ätzende  Alkalien. 

Ammoniak 

Schwefelammonium       >  ebenso. 

Kohlensaures  Baryum  . 

Unterschwefligsaures  Natrium  fällt  beim  Kochen  alles  Titan 
als  pulvrige,  iu  Säui'en  unlösliche  Metatitansäure. 

Pbosphorsaures  Natrium  erzeugt  in  einer  salzsauren  Lösung 
von  Titansäure  einen  weissen  galleitartigen  Niederschlag  von  basischem 
Titanphosphat  (Ti  OH  POa  +  H«  0).*) 

Wasserstoffsuperoxyd.  Setzt  man  einige  Tropfen  einer  neutralen 
WasseiTstoffsuperoxydlösung  zu  einer  schwefelsauren  Lösung  von 
Titansäure,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  orangeroth,  oder,  wenn  nur 
sehr   wenig    Titansäure    vorhanden    ist,    hellgelb.      Wahrscheinlich 


1)  Ausführliche  Untersuchungen  über  das  Titan:  von  d.  Pfoi*dten, 
Ann.  ZU   257.  —  237.  201. 

2}  Merz,  J.  pr.  Ch.  90.  157. 
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«Dtsteht  hiebe!   eine   höhere  Oxydationsstofe   des  Titans   (TiOs?)^). 
<Tergl.  Chromsänre  pag.  88.) 

Zink  erzeugt  in  einer  Salzsäuren  Lösung  vun  Titansäure  eine 
violette  oder  blaue  Färbung,  welche  beim  Stehenlassen  verschwindet 
unter  Ausscheidung  eines  blauen  Niederschlages  von  Titanoxyd, 
TiiOs.*' 

Oewlehtssnalytlsehe  Bestlmmiuiir. 

Wägungsform  : 

Titansäure  (Ti  O2}.  Man  versetzt  die  Lösung  mit  Ammoniak 
in  geringem  TJeberschusse ,  filtrirt  ab,  trocknet  den  ausgewaschenen 
Niederschlag,  glüht  und  wägt  ihn.*) 

TreBBunicen. 

Titan  und  Kobalt.  1)  üiau  setzt  zu  der  Lösung  Weinsäure, 
übersättigt  mit  Ammoniak  und  fällt  das  Kobalt  durch  Schwefel- 
ammonium.  Das  Filtrat  dampft  man  ein  und  glüht  den  Rückstand 
bei  Luftzutritt  anhaltend,  wobei  reine  Titansäure  zurückbleibt. 

2)  Man  versetzt  die  saure  Lösung  so  lange  mit  kohlensaurem 
Natrium,  als  der  hiedui'ch  entstehende  Niederschlag  sich  gerade  noch 
auflöst,  fügt  essigsaures  Natrium  hinzu  und  kocht  kurze  Zeit.  Ilie- 
durch  wird  das  Titan  als  Mctaiitansäure  gefällt;  im  Filtrate  bestimmt 
man  das  Kobalt. 

Titan  und  Nickel.  Man  verfährt  wie  bei  der  Trennung  von 
Titan  und  Kobalt  (2). 

Titan  und  Eiaen.  1)  Die  Lösung  wird  behufs  Beduotion  des 
vorhandenen  Eisenoxydsalzes  mit  überschüssiger  schwefliger  Säure 
versetzt  und  unter  wiederholtem  Zusätze  kleiner  Mengen  von  schwefliger 
Säure  anhaltend  gekocht.  Hiedurch  wird  alles  Titan  als  Metatitan- 
säure  abgeschieden.  Im  Filtrate  kann  man  das  Eisen  (nach  vor- 
heriger Oxydation)  durch  Ammoniak  fällen. 

2)  Man  digerirt  die  kalte  Lösung  nach  vorheriger  Roduction 
des  Eisenoxyds  durch  schweflige  Säure  in  einem  veischlosseuen 
Gefässe  mit  kohlensaurem  Baryum.  Der  Niederechlag  wird  bei  Luft- 
abschluss  filtrirt,  mit  kaltem  AVasser  ausgewaschen  und  in  kalter 
Salzsäure  gelöst.  Nach  Abschoidung  des  Üaiyums  durch  Schwefel- 
säure aus  dieser  liösung  fallt  man  die  Titau säure  mittelst  Ammoniak. 


1)  Weller,  Ber.  15.  2592.  —  Vanadinsäure  und  Molybdäusäui-e, 
welche  sich  ähnlich  verhalten,  dürfen  bei  Ausführung  dieser  Reaction 
nicht  zugegen  sein. 

2)  S.  auch  R.  Fresenius,  Zts.  A4.  410. 

3)  Titanbestimmung  im  Eisen,  Ledobur,  Ch.  Ztg.  9.  483. 

11* 
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Im  Fütrate  vom  Niederschlage  durch  kohlensaures  Baryum  bestimmt 
man  das  Eisen.*) 

Titan  und  Mangan.    Man   verfährt  wie  bei  der  Trennung  von 
Titan  und  Kobalt  (1)  oder  (2). 

Titan  und  Zink.    Ebenso. 

Titan  und  Chrom.  Die  Titansäure  wird  durch  anhaltendes 
Kochen  der  verdünnten  schwefelsauren  Lösung  abgeschieden. 

Titan  und  Aiuminium.    Ebenso.') 

Titan  und  die  aiiialiaciien  Erden.  Man  erhitzt  die  salzsaure 
Lösung  in  einem  Kolben  zum  Ko(;hen,  bis  alle  Luft  und  mit  dieser 
alle  Kohlensäure  ausgetrieben  ist,  setzt  dann  überschüssiges  AmmonialL 
hinzu,  kocht  bis  zum  Verschwinden  des  Ammoniakgoruches  und 
filtrirt  die  ausgeschiedene  Titansäure  ab.  Im  Filtrate  werden  die 
alkalischen  Eiden  nach  bekannten  Methoden  bestimmt. 

Titan  und  die  Allialien.  Man  fällt  die  Titansäure  durch  Ammoniak. 

Beispiele  von  zu  analysirenden  Verbindungen: 

Rutil  [Anatas,  Brookit]  (Ti  0»),  Titaneisen  [Menacanit]  (Ti  Os .  Fe  OX 
Titanit  (Ti  Si  Os  Ca). 

Uran.    Ur.  *) 

(At.  G.  239.  —  W.  8.) 
Silberglänzendes  Metall  (sp.  Gew.  d.  geschmolzenen  Metalls  18,7). 

Reaettonen 

€Mf  trockenem  Wege: 

Uranverbindungen  färben  die  Phosphorsalz-  und  Boraxperle  in 
der  Oxydationsflamme  gelb,  in  der  Reductionsflamme  grün. 

auf  nassem  Wege  ; 

Die   häufiger   vorkommenden  Uransalze   entsprechen    in    ihrer 


1)  Die  in  der  Natur  vorkommende  Verbindung  von  Titansäui-e 
mit  Eisonoxydul,  das  Titaneisen,  ist  in  Säuren  unlöslich.  Durch 
Schmelzen  des  fein  gepulverten  Minerals  mit  6  Th.  sauren  schwefel- 
sauren Kaliums  werden  die  in  demselben  enthaltenen  Metalle  (ausser 
Titan  und  Eisen  meist  Mangan  und  Magnesium)  in  lösliche  Sidfate 
vei^wandelt.  Aus  der  wässrigen  Ijösung  der  Schmelze  fallt  man 
Titan  und  Eisen  zusammen  in  der  Kälte  durch  Ammoniak  und  trennt 
sie  nach  einer  der  obigen  Methoden.  —  Ueber  die  Entfernung  der 
Schmelzen  aus  den  Platintiegeln  s.  Zts.  29.  165. 
.  2)  S.  ferner  Gooch.  Zts.  26.  242. 

3)    Ausführliche    Untersuchungen    über    Uran:    Zimmermann, 
Ann.  204.  204.  -216.  1.  —  232.  273.  -  AlibegofF,  Ann.  233.  117. 
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Zasammeosetziuig  dem  Uranoxyd,  UrOs,  und  enthalten  alle  das 
zweiwerthige  Radical  Ur  0«,  TJranyl,  z.  B.  ür  Os  (NOs)*  (Uranylnitrat), 
UrOiSO*  (Uranylsulfat)  etc.  Ihre  wässrigen  Lösungen  sind  gelb 
gefärbt;  sie  reagiren  schwach  sauer,  färben  aber  auch  Curcumapapier 
bratm.  Diese  braune  Färbung  verschwindet  wieder,  wenn  man  freie 
Mineralsauren  oder  eine  grössere  Menge  von  Essigsäure  zusetzt. 

Kalilauge  föllt  gelbes  amorphes  Ealiumuranat: 

2  (0     Ks) 
2  [ür  Oa     (NO»)«] 


Urs  Ot  Kj  +  4  NOs  K. 

Anmoniak:  gelber  flockiger  Niederschlag  von  Ammoniumuranat, 
UnOrCNH*)«. 

Kohlensaures  Natrium:  gelber  flockiger  Niedersclüag  von 
Uranylnatriumcarbonat ,  ür  Oa  COs  -}-  2  Na»  COa ,  schwer  löslich  im 
üeberschusse  des  Fällungsmittels. 

Kohlensaures  Ammoniak:  gelber  flockiger  Niederschlag  von 
Uranylammoniumcarbonat,  leicht  löslich  im  üeberschusse. 

Kohlensaures  Baryum  fällt  schon  in  der  Kälte  alles  Uran. 

Phosphorsaures  Natrium  fällt  aus  einer  mit  essigsaurem  Am- 
moniak versetzten  üranylsalzlösung  gelblich  weisses  üranylammonium- 
phosphat : 


PO4  I      Nas 

UrOs      (NOs)« 

NH4     C»  Hs  Os 


H 


PO4  Ur  Os  NH4  +  2  NOs  Na  +  O.  H4  O2.; 
anlöslich  in  Essigsäure. 

Arsensaures  Natrium  verhält  sich  ähnlich. 

Schwefelammonium:  chokoladebrauner Niederschlag  von  Uranyl- 
Sulfid: 


S 
ürOs 


(NH4> 

(N0s)2 


ür  O2  S  +  2  NOs  NH4 

löslich  in  kohlensaurem  Ammoniak  und  in  verdünnten  Säuren.  Beim 
Erwärmen  unter  Wasser  zerfällt  der  Niederschlag  in  Uranoxydul 
und  Schwefel: 

ür  Oi  S  =  ür  0«  +  S. 


1)  Selbstverständlich  ist  hier  nur  der  einfacheren  Schreibweise 
wegen  für  die  Formel  des  Kalihydrats,  KOH,  die  des  Anhydrids, 
Kl  0^  eingesetzt. 
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Durch  Glühen   bei  Loftzutiitt  wird  er   in  üranoxydoxydul ,  Urs  Oa^ 
verwandelt. 

Ziflk.  Setzt  man  zu  einer  mit  Schwefelsäure  angesäuerten 
Losung  von  üranylsulfat  metallisches  Zink,  so  wird  die  gelbe 
Lösung  nach  und  nach  grün  gefärbt;  es  entsteht  üranosulfat: 

Zn 
SO«   Hs    Hs    SO4 
SO4  Ur    0  !  0 


ür  (SO*)«  +  2  Hl  0  +  Zn  SO4. 

Eine  salzsaure  Lösung  von  Üranylchlorid  wird  dagegen  durch 
metallisches  Zink  bei  Luftabschluss  hyacinthroth  ge&rbt  unter 
Bildung  von  Uransubchlorür: 

!       :  !  3  Zn 

2(C1!H)   6(H   a) 


a«ür    0 
Cl«  Ur  i 


O 
Ol 


ün  Cl6  +  4Hi  0  +  3  Zn  CIi. 

Beim  Schütteln  mit  Lufk  wird  die  rothe  Lösung  grün,  indem  ürano- 
Chlorid,  UrCU,  gebildet  wird. 

Ferrocyankalium  erzeugt  in  den  Lösungen  der  Uranylsalze 
einen  braunrothen  Niederschlag,  bei  grosser  Verdünnung  eine  blut- 
rothe  Färbung.    (Sehr  empfindliche  Reaction.) 


GewIelitsaBalytisehe  SestlBiMi 

Wägungsfartn  : 

UraooxydHioxyd  (ünOs).    Man  erhält  es  durch  Glühen 

1)  aller  Sauerstoff  Verbindungen  des  Urans, 

2)  der  TJransalze  mit  flüchtigen  Sauorstofbäuren, 

3)  des  üranylsulfidfi  (bezw.  des  Gemenges  von  Uranoxydul 
und  Schwefel«  welches  entsteht,  wenn  man  das  Uranyl- 
sulfid  unter  Wasser  erhitzt). 

ad  3)  Abscheidung  des  Urans  als  Uranylsulfid: 

Die  Lösung  wird  mit  Ammoniak  und  Schwefelammonium  in 
geringem  Ueberschusse  versetzt  und  in  einer  Porcellanschale  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  die  über  dem  Niederschlage  befind- 
liche Flüssigkeit  auf  ihrer  Oberfläche  Schwefel  abscheidet  und  der 
Niederschlag  eine  schwarze  Fai'be  angenommen  hat  Das  gebildete 
Gemenge  von  Urandioxyd  und  Schwefel  wird  nach  dem  Abfiltrireo 
mit  heissem  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet,  und  mit  dem  Filter 
in  einem  Platintiegel  (zuletzt  über  dem  Gebläse]  geglüht.*) 


1)  Zimmermann,  Ann.  S13.  294.  —  S.  auch  Alibegoff^  1.  c. 
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3Iaa«0analyti»che  BesUmmiiiiir,  >) 

Bestimmvng  mittelst  Cbamileon. 

a)  Princip.  Die  Uranylsalze  werden  bei  Gegenwart  von 
Schwefelsäure  und  bei  Luftabschluss  durch  metallisches  Zink  voll- 
kommen reducirt.  zu  üranosulfat  (pag.  166.)  Das  letztere  wird  aber 
durch  Kaliumpermanganat  wieder  oxydirt  zu  Uranylsulfat  in  folgender 
Weise: 


Mns 
2(S04 


0« 
Hs) 


06        0 

5  (ür  SO* 

4(0 


Ks 

SO4) 
Hs) 


5  ür  Ol  SO4  +  a  Mn  SO4  +  2  Ha  0  +  2  SO*  HK  +  3  SO*  Hs. 
Je  1  Mol.  verbrauchten  Permangana ts  entspricht  also  5  At.  Uran. 

b)  Maassflüssigkeit.  Die  Bereitung  sowie  die  Titei-stellung 
derselben  erfolgt  nach  pag.  131. 

c)  Ausführung.  Die  Lösung  des  Uranylsalzes  wird  in  einem 
mit  Kautschuk ventil  versehenen  Kölbchen  mit  überschüssiger  Schwefel- 
säure und •  metallischem  Zink  versetzt,  eine  lialbe  Stunde  erwärmt, 
dann  in  einer  Porcellanschale  mit  ungefähr  500  ccm  Wasser  verdünnt 
und  mit  Chamäleonlösung  bis  zur  bleibenden  Rothfärbung  titrirt. 

Trenniinseii. 

Uran  und  Titan.  Durch  Uebersättigcn  der  sauren  Lösung  mit 
kohlensaurem  Ammoniak  fällt  man  das  Titan;  im  Filtrate  vertreibt 
man  durch  Erhitzen  das  kohlensaure  Anmioniak  und  fällt  das  Uran 
durch  Schwcfelammonium. 

Uran  und  Kobalt.  Man  fällt  aus  der  mit  überschüssigem 
kohlensaurem  Ammoniak  vereetzten  Lösung  das  Kobalt  durch 
8ch  wefelammoni  um. 

Uran  und  Nickel.  Man  vorfährt  wie  bei  der  Trennung  von 
Uran  und  Kobalt 

Uran  und  Eisen.  1)  Die  Lösung  wird  mit  überschüssigem 
kohlensaurem  Ammoniak  versetzt  und  48  Stunden  stehen  gelassen. 
Der  Niederschlag  enthält  dann  alles  Eisen,  im  Filtrate  fällt  man  das 
Uran  nach  Zerstörung  des  kohlensauren  Ammoniaks  durch  Schwefel- 
ammonium. 

2)  Man  verfahrt  wie  bei  der  Trennung   von  Uran  und  Kobalt. 

Uran   und   üangan.     Die   Trennung    wird  bei  Gegenwart  von 
kohlensaurem  Ammoniak  durch  Schwefelammonium  bewirkt. 

Uran  und  Zink.    Ebenso. 


1)  Belohoubek,  J.  pr.  Ch.  99.  231,  und  Zimmermann,  Ann.  SIS. 
307  u   317. 
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Uran  und  Chrom.  Man  verfahrt  wie  l^i  der  Ti^ennuag  Ton 
Uran  und  Eisen  (1). 

Uran  und  Aluminium.    Ebenso. 

Uran  und  Magnesium.  Aus  der  mit  Chlorammonium  versetzten 
Lösung  wird  durch  Kochen  mit  Ammoniak  das  Uran  und  im  Filtrate 
durch  Zusatz  von  Ammoniak  und  phosphorsaurem  Natrium  das  Mag- 
nesium gefüllt. 

Uran  und  Calcium.  Man  scheidet  das  Calcium  durch  Schwefel- 
fiäure  und  Alkohol  ab,  vordampft  das  Filtrat  und  fällt  das  Uran 
durch  Schwefelammonium. 

Uran  und  Strontium.    Ebenso. 

Uran  und  Baryum.   Man  fällt  das  Baryum  durch  Schwefelsäure. 

Uran  und  die  Alkalien.  Das  Uran  wird  durch  Sohwefelam- 
monium  gefallt^  im  Filtrate  bestimmt  mau  nach  Entfernung  der 
Animonsalze  durch  Glühen  die  Alkalien. 

Beispiele  von  zu  analysirenden  Verbindungen: 

Uranpecherz»)  [Pechblende]  (Urs  Os)*;,  Liebigit  (ür  Oi  COj 
+  Ca  COs  +  20  11*  0),  Uranvlnitrat  (Ur  O*  (XOs)«  +  6  Hj  0), 
Urauvlchlorid  (Ur  0«  Cb),  Uranvlsulfat  (Ur  Oi  SOi  +  3  Hj  0), 
Ui-anylacetat  (Ur  0«  (Cj  Hs  0«>  -f  2  H«  0),  Uranglimmer. 

Anhang. 

QualitAti^ei*    Bl^acliipfrols    der    ÜMCetalle    der 

z-^^eiten   und   di*itt;en    Oi*iippe  l>ei   Greifen« 

^v^airt   von  PfaLOsphorsäare. 

Bei  der  qualitativen  Analj'se  werden  die  Metalle  der 
dritten  Gruppe,  um  sie  von  den  alkalischen  Erden  und  den 
Alkalien  zu  trennen,  immer  zusammen  durch  Schwefelam- 
moninm  aasgefallt.  Enthält  nun  die  Lösang  neben  alka- 
lischen   Erden  auch   Phosphorsäore,  ^)    so    befinden    sich    in 

1)  Durch  Digestion  des  Uranpechorzes  mit  massig  verdünnter 
Schwefelsäure  werden  die  in  demselben  enthaltenen  Metalle  in  Sul- 
fate verwandelt. 

2)  S.  auch  Blomstrand,  J.  pr.  Ch  (2)  Z9,  191. 

3)  Zur  Prüfung  auf  Phosphorsäure  löst  man  eine  kleine  Menge 
der  Substanz  (oder ,  falls  eine  Lösung  zu  untersuchen  ist ,  des 
Schwefelammoniumnioderschlages)  in  Salpetersäure  und  erwärmt  diese 
Lösung  mit  einem  grossen  Ueherschusse  von  molybdänsaurem  Am- 
moniak. Das  Auftreten  ei  Des  gelben,  krystallinischen  Niederschlages 
von  phosphormolybdänsaurem  Ammoniak  zeigt  die  Gegenwart  von 
Phosphorsäure  an.    8.  Koactionen  der  Phosphorsäure. 
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dem  auf  g-ewöhnliche  Weise  erhaltenen  Schwefelammonium- 
aiederschlage  auch  die  alkalischen  Erden  und  zwar  als 
Phosphate,  weil  die  letzteren  nur  in  Säuren  und  nicht  in 
Wasser  löslich  sind,  also  sich  ausscheiden  müssen,  sobald 
die  lösende  Säure  neutralisirt  wird.  In  diesem  Falle  muss 
der  Schwefelammoniumniederschlag  auch  auf  alkalische  Erden 
untersucht  werden.  Der  Nachweis  derselben  ist  aber  erst 
möglich,  nachdem  sie  vorher  von  der  Phosphorsäure  getrennt 
\»Tirden,  was  nach  einer  der  folgenden  Methoden  geschehen 
kann :  ^) 

1)  Abscheidung  der  Phosphorsäure  durch 
Eisen  Chlorid  in  essigsaurer  Lösung.  ^)  Die  Salz- 
säure Lösung  des  Schwefelammoniuraniederschlages  wird  vor 
allem  auf  Eisen  geprüft,  indem  man  eine  Probe  derselben 
mit  Ferricyankalium  versetzt.  Ist  Eisen  vorhanden,  so  muss 
dasselbe  durch  Erwännen  mit  etwas  Salpetersäure  in  Eisen- 
chlorid verwandelt  werden.  Die  kalte  Lösung  wird  dann 
mit  kohlensaurem  Natrium  nahezu  neutralisirt  und  mit  über- 
schüssigem essigsaurem  Natrium  versetzt.     Hiebei  wird 

a)  die  Lösung  klar  und  farblos  bleiben:  bei 
Abwesenheit  von  Aluminium  und  Eisen, 

b)  ein  Niederschlag  ohne  Rothfärbung  der 
Flüssigkeit  auftreten:  bei  Gegenwart  von  Aluminium  oder 
Eisen,  ohne  dass  aber  letzteres  im  Ueberschusse  (gegenüber 
der  Phosphorsäure)  vorliegt, 

c)  Niederschlag  und  Rothfärbung  eiiolgen,  falls 
überschüssiges  Eisen  vorhanden  ist. 

Im  letzteren  Falle  kocht  man  direkt,  in  den  Fällen 
a)  und  b)nach  Zusatz  von  Eisenchlorid  (bis  zur  Roth- 
färbnng).  Sobald  die  Lösung  durch  das  Kochen  farblos  ge- 
worden ist,  entliält  der  Niederschlag  alle  Phosphorsäure  an 
Eisen  (oder  zum  Theil  an  Aluminium)  gebunden,  ausserdem 
den  TJeberschuss  des  Eisens  als  basisches  Acetat ;  im  Filtrate 
sind  die  alkalischen  Erden  neben  Mangan  und  Zink.     Durch 


1)  Die  quantitative  Trennung   der  Phosphorsäure   von  den 
Metallen  wird  später  besprochen  werden. 

2)  Diese    Trennung   ist    nur   anwendbar   bei    Abwesenheit  von 
Chrom. 
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Erhitzen  des  Niederschlages  mit  Kalilauge  kann  man  Thon- 
erde  und  Phosphorsäure  in  Lösung  bringen;  beim  Kochen 
der  liltrirten  Flüssigkeit  mit  Chlorammonium  wird  Thon- 
erdehydrat  und  Phosphat  ausgeschieden. 

2)  Abscheidung  der  Phosphorsäure  durch 
kohlensaures  Baryum.  Die  salzsaure  Lösung  des 
Schwefelammoniumniederschlages  wird,  falls  sie  Eisen  ent- 
hält, mit  Salpetersäure  erwärmt,  um  das  Eisen  zu  oxydiren, 
und  falls  dieses  nicht  vorhanden  ist,  mit  Eisenchlorid  ver- 
setzt. Nach  dem  Erkalten  neutralisirt  man  annähernd  mit 
kohlensaurem  Natrium  und  fügt  überschüssiges  kohlensaiu'es 
Baryum')  hinzu.  Nach  12 — 24sttindigem  Stehen  der  Ali- 
schung  enthält  der  Niederschlag  alle  Phosphorsäure  entweder 
in  Verbindung  mit  Eisen  resp.  Aluminium  und  Clirom,  oder 
in  Verbindung  mit  Baryum ;  war  mehr  Eisen ,  Aluminium 
oder  Chrom  vorhanden,  als  zur  Bindung  der  Phosphorsänre 
nöthig  war,  so  enthält  der  Niederschlag  den  Ueberschuss 
dieser  Metalle  als  Oxydhydrate,  ausserdem  natürlich  kohlen- 
saures Baryum ;  er  ist  auf  Chrom  und  Aluminium  zu  unter- 
suchen. Das  Filtrat  enthält  neben  dem  in  Lösung  gegan- 
genen Baryum  die  übrigen  alkalischen  Erden,  sowie  Mangan 
und  Zink  und  wird  in  bekannter  "Weise  untersucht. 

3)  Abscheidung  der  alkalischen  Erden  resp. 
der  übrigen  Metalle  von  der  Phosphorsäure 
durch  Schwefelsäure  und  Alkohol.  Die  salzsaure 
Lösung  wird  mit  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt 
und  eingedampft,  bis  zum  Verschwinden  des  Salzsäurege- 
ruches. Den  Rückstand  veimischt  man  nach  dem  Erkalten 
mit  dem  mehrfachen  Volumen  Alkohol  und  tiltrirt  durch  ein 
mit  Alkohol  angefeuchtetes  Filter.  Nach  dem  Auswaschen 
mit  Alkohol  ist  sämmtliche  Phosphorsäure  im  Filtrate,  der 
Rückstand  enthält  alle  Metalle  als  Sulfate  und  kann  nach 
früheren  Angaben  untersucht  werden. 


1)  Selbstvei-stftndiich   muss   man    zuvor   eino   stark   vordünnte 
Probe  dor  I^ösung  durch  Zusatz  von  Schwofelsäure  auf  Baryum  prüfen. 
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Vierte  Qruppe. 

Silber,  Blei,   Quecksilber,  Wismuth,  Kupfer, 
Cadmium  (Palladium,  Rhodium,  Osmium, 

Ruthenium). 

Sänuntliche  Metalle  dieser  Gruppe  werden  aus  iliren 
Lösung-en  durch  Schwefelwasserstoif  auch  bei  Gegenwart 
&*eier  Mineralsäuren  gefällt  (Unterschied  von  der  dritten 
Grruppe);  die  gefällten  Schwefelverbindungen  sind  in  Schwe- 
felammonium  unlöslich ')  (Unterschied  von  der  fünften  Gruppe). 

Silber.   Xg. 

(At.  G.  107,66.  —  W.  1.) 
Weisses,  glänzendes  Metall  (sp.  G.  10,57)  (Schmp.  954*0.*) 

Meactionen 

auf  trockenem  Wege: 

Auf  Kohle  mit  Soda  in  der  Reductionsflamiiie  ge- 
schmolzen, geben  die  Silbersalze  ein  weisses,  ductiles  Metall- 
kom,  aber  keinen  Beschlag. 

a^  nassem  Wege: 

Alkalilaugen :  brauner  Niederschlag  von  Silberoxyd: 


OH    K 

0 

H     K 

2(Ag 

NOs) 

Aga  0  +  Ha  0  -f  2  NOs  K 

löslich  in  etwa  3000  Th.  Wasser.  Das  Oxyd  verliert  bei 
längerem  Aufbewahren  einen  Theil  seines  Sauerstoifs  und 
enthält  dann  metallisches  Silber;  bei  300^  zersetzt  es  sich 
vollständig  in  Silber  und  Sauerstoff. 


1)  Nur   das  Schwefelkupfer   ist   in   Schwefelamnionium    etwas 
löslich. 

2)  Violle,  C.  r.  89.  702. 


172 


Ammoniak  in  gering: er  Menge  zu  neutralem  Silber- 
nitrat gesetzt  erzeugt  ebenfalls  Silberoxyd.  Die  von  dem 
Niederschhige  abiiltrirte  Flüssigkeit  enthält  eine  Verbindungr 
von  der  empirischen  Formel  Ag  NOs  NHs.  ^)  Silberoxyd  löst 
sich  leicht  in  überschüssigem  Ammoniak.  In  sauren  Lfös- 
ungen  entsteht  durch  Ammoniak  kein  Niederschlag. 

Kohlensaure  fixe  Alkalien:  gelblich  weisser,  flockig'er 
Niederschlag  von  kohlensaurem  Silber  (OO3  Ag«),  Der 
Niederschlag  zersetzt  sich  am  Lichte  und  wird  schwarz. 
In  Cyankalium  ist  er  löslich  unter  Bildung  von  Cyansilber- 
cyankalium  (Ag  Cy  .  Cy  K). 

Kohlensaures  Ammoniak:  in  geringer  Menge  zugesetzt 
erzeugt  ebenfalls  gelblich  weissen  Niederschlag  von  kohlen- 
saurem Silber,  löslich  im  Ueberschuss. 

Phosphorsaures  Natrium:  gelber  flockiger  Niederschlag' 
von  dreibasisch  phosphorsaurem  Silber  (PO4  Aga),  löslich  in 
Salpetersäure  und  in  Ammoniak. 

Schwefelsäure  oder  schwefelsaure  Salze:  in  concentrirten 
Silberlösungen  krystallinischer  Niederschlag  (rhombische  Py- 
ramiden) von  Silbersulfat  (SO*  Aga),  löslich  in  etwa  200  Th. 
kalten  und  in  G8  Th.  kochenden  Wassers. 

Chlorwasserstoff  und  lösliche  Chlormetalle:  weisser  käsiger 
Niederschlag  von  Chlorsilber  (Ol  Ag).  Die  Flüssigkeit  ist 
durch  feinvertheilten  Niederschlag  anfangs  milchig  getrübt; 
beim  Schütteln  oder  Erwärmen  ballt  sich  indess  der  Nieder- 
schlag zusammen  und  die  Flüssigkeit  wird  klar.  Der  Nieder- 
schlag ist  fast  unlöslich  in  Wasser  und  in  verdünnten 
Säuren.*)  Desshalb  entsteht  selbst  in  äusserst  verdünnten 
Silberlösungen  auf  Zusatz  von  Salzsäure  noch  eine  Trübung 
oder  ein  Opalisiren.  Der  Niederschlag  ist  leicht  löslich  in 
Ammoniak,  Cyankalium  und  bei  Abwesenheit  von  Säure  in 
unterschwefligsavrem  Natrium.  Aus  der  Lösung  in  Am- 
moniak   wird    durch    Salpetersäure    wieder   Chlorsilber   aus- 

1)  S.  Roychler,  Ber.  16.  91X). 

2)  S.  betreffs  der  Löslichkeit  in  Wasser,  Cooke,  Zts.  22.  87. 
—  Um  Spuren  von  Silber  nachzuweisen,  verwende  man  nur  einen 
Tropfen  verdünnter  Salzsäure! 


17:^ 


^iallt.     Am   Lichte    wird    der   Niederschlag    violett    unter 
Freiwerden  von  Chlor.*) 

Jodkaiium  (JK):  gelber,  käsiger  Niederschlag  von  Jod- 
silber (JAg),  unlöslich  in  "Wasser  und  verdünnter  Salpeter- 
säure, fast  unlöslich  in  Ammoniak.  Durch  Chlor  wird 
ans  demselben  Jod  frei  gemacht: 

Ag  J  +  Cl  =  Cl  Ag  +  J. 

CyaDkalium :  weisser,  käsiger  Niederschlag  von  Cyan- 
silber  (Cy  Ag),  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnter  Salpeter- 
säure, löslich  in  Ammoniak  und  in  überschüssigem  Cytinkalium 
(Bildung  von  Cyansilbercyankalium ,  Cy  Ag  .  Cy  K).  Aus 
der  cyankalischen  Lösung  fällt  auf  Zusatz  von  überschüssiger 
Salpetersäure  wieder  Cyansilber  aus. 

Cbromsaures  Kalium  (neutrales)  (Cr  O4  K2) :  scharlachrother 
Niederschlag  von  einfachchromsaurem  Silber  (C-r  O4  Ags), 
löslich  in  Ammoniak  und  in  Salpetersäure. 

Kaliumbichromat  (Cra  0?  K2):  brauner  Niederschlag  von 
doppeltchromsaurem  Silber  (Cra  O7  Ag2),  ebenfalls  löslich  in 
Ammoniak  und  in  Salpetersäure. 

Ferrocyankalium :  weisser,  flockiger  Niederschlag  von 
Ferrocyansilber  (Fes  Cyi2  Ags). 

Ferricyankalium :  braunrother  Niederschlag:  re2  Cyi2  Agö. 

Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelammonlum :  schwarzer 
Niederschlag  von  Schwefel silber  (S  Ag2),  löslich  in  warmer 
Salpetersäure,  unlöslich  in  Ammoniak  und  Schwefelammonium. 

Zink  scheidet  aus  Silbersalzlösungen,  sowie  aus  Chlor- 
silber (aus  letzterem  bei  Gegenwart  von  freier  Schwefel- 
oder Salzsäure)  metallisches  Silber  ab. 

Gewtchtsanalytlsclie  BesttmniaiiiC- 

Wägungsformen : 

Chlorsilber  fCl  Ag),  Schwefelsilber  (S  Aga),  Cyansilber 
(CyAg),  metallisches  Silber. 


1)  S.  V.  Bibra,  J.  pr.  Ch.  (2)  12.  39. 
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Chlorsilber  (Cl  Ag).  Die  mit  einig-en  Tropfen  Salpeter- 
säure angesäuerte  Silbersalzlösung  wird  bis  zum  Kochen 
erhitzt  und  dann  mit  überschüssiger  Salzsäure  versetzt. 
Dnrch  vorsichtiges  Umschwenken  und  wiederholtes  Erhitzen 
der  Lösung,  durch  längeres  Stehenlassen  oder  auch  durch 
anhaltendes  Umrühren  mit  einem  ölasstabe  bewirkt  man  das 
Zusammenballen  und  Absitzen  des  Niederschlages.  Sobald 
die  über  demselben  stehende  Flüssigkeit  ganz  klar  ist,  filtrirt 
man  ab  und  wäscht  den  Niederschlag  (möglichst  vor  Licht 
geschützt)  mit  kochendem  Wasser  aus.  Den  bei  100^  ge- 
trockneten Niederschlag  trennt  man  so  gut  als  möglich  vom 
Filter,  l)ringt  ihn  in  einen  gewogenen  Porcellantiegel,  erhitzt 
ihn  gerade  bis  zum  Schmelzen ,  lässt  erkalten  und  wägt. 
Das  Filter  verbrennt  man  füi*  sich  in  einem  gewogenen 
Porcellantiegel,  erwärmt  den  Rückstand  mit  einigen  Tropfen 
Salpetersäure ,  dann  mit  Salzsäui*e ,  verdampft ,  erhitzt  bis 
zum  beginnenden  Schmelzen  und  addirt  das  Gkwicht  des 
aus  Filterasche  und  Chlorsilber  bestehenden  Rückstands  zur 
Hauptmenge  des  Chlorsilbers. 

Bromsilber  und  Jodsilber  werden  durch  G^lühen  im 
Chlorgasstrome  in  wägbares  Chlorsilber  verwandelt. 

Schwefelsilber  (S  Ag2).  Die  schwach  saure  Lösung  des 
Silbersalzes  wird  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt,  der  Nie- 
derschlag auf  ein  gewogenes  Filter  gebracht,  ausgewaschen, 
bei  100®  getrocknet  und  gewogen.  Sollte  dem  Niederschlage 
Schwefel  beigemengt  sein  (wie  das  z.  B.  bei  gleichzeitiger 
Gegenwart  von  Eisenoxydsalz  in  der  ursprünglichen  Lösung 
der  P^all  sein  würde"),  so  führt  man  denselben  -am  zweck- 
massigsten  durch  Glühen  im  Wasserstoffstrome  in  metallisches 
Silber  über  oder  man  verdi'ängt  nach  vollendetem  Auswaschen 
das  Wasser  durch  Alkohol,  wäscht  dann  den  freien  Schwefel 
durch  Schwefelkohlenstoff^)  weg,  entfernt  diesen  wieder 
durch  Alkohol  und  trocknet  schliesslich  bei  100**. 

Cyansilber  (Cy  Ag.)     Die    neutrale    Lösung    wird    mit 


1)  Der  zu  vorwendende  Schwofelkohlenstoff  darf  beim  Ver- 
dunsten auf  einem  Uhrglase  keinen  Rückstand  hinterlassen,  widrigen- 
falls er  zuvor  über  Quecksilber  destillirt  worden  müsste. 
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Cyankalium  versetzt,  bis  der  anfangs  entstandene  Nieder- 
schlag- sich  wieder  gelöst  hat.  Hierrfiif  fügt  man  verdünnte 
Salpetersäure  in  geringem  Ueberschusse  hinzu  und  erwärmt 
schwach.  Den  entstandenen  Niederschlag  sammelt  man  auf 
einem  gr^wogenen  Filter,  trocknet  bei  100**  und  wägt. 

Metallisches  Silber  erhält  man 

1)  durch  direktes  Glühen  von  Silberoxyd,  kohlensaurem 
Silber  und  organischen  Silbersalzen, 

2)  durch    Glühen    von    Chlor-,   Brom-    und   Schwefel- 
Silber  im  Wasserstoffstrome;  ^) 

3)  durch  elektrolytische'  Fällung. 

ad  8)  Elek'trolytische  Abscheidung  des  Silbers: 

a)  Aus  salpetersaurer  Lösung:  Zu  der  Lösung 
des  salpetersauren  oder  schwefelsauren  Salzes,  in  welcher 
bis  0,4  gr  Silber  enthalten  sein  dürfen,  fügt  man  8  Volumen- 
procent Salpetersäure  (1,86  sß.  G.)  und  elektrolysirt  in  der 
Wärme  bei  N  .  Dioo  =  0,04—0,05  A.  Die  Fällung  dauert 
etwa  4  Stunden,  der  Niederschlag  muss  ohne  Stromunter- 
brechung und  vorsichtig,  d.  h.  mit  thunlichster  Ver- 
meidung der  Ablösung  einzelner  Theilchen  ausgewaschen 
und  dann  bei  100**  getrocknet  werden. 

Mangel  an  Salpetersäure  sowie  allzugrosse  Stromdichte 
veranlassen  die  Bildung  von  Superoxyd.  *) 

b)  Aus  ammoniakali scher  Lösung:  Die  Lösung 
des  Nitrats  oder  Sulfats  (Maximalgehalt  an  Metall  0,5  g) 
wird  mit  20  Volumenprocent  Ammoniak  (0,96  sp.  G.)  und 
5^0  schwefelsaurem  Ammoniak  (1  :  10)  versetzt  und  unter 
Erhitzen  bei  N  .  Dioo  =  0,02— 0,05  A  der  Electrolyse 
unterworfen.  Die  Fällung  ist  nach  etwa  4  Stunden  vollendet ; 
das  Auswaschen  des  Niederschlages  kann  nach  Stromunter- 
brechung erfolgen,  muss  aber  sehr  sorgfältig  dui'chgeführt 
werden,  da  sonst  leicht  Salze  von  dem  Niederschlage  zurück- 
gehalten werden.  *) 


1)  Man  bedient  sich  hiezu  des  Apparates  von  Rose,  s.  pag.  105. 

2)  E.  L.  M.  —  R.  Fresenius  u.  Bergmann,  Zts.  19.  324. 

3)  E.  L.  M.  —  Krutwig,  Ber,  15.  1267. 
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Maassanal^tische  Bestinmiaiiff. 

1)  Bestixnniunsr  durch.  Chlomatrium  (Ghay-Lussao). 

a)  P  r  i  n  c  i  p.  Silber  wird  aus  seinen  Lösungen  durch 
Kochsalzlösung-    gefällt    als    weisses,     käsiges    Chlorsilber 

{CA  Ag). 

b)  Maassflüssigkeit.  5,42  gr  reines  Chlomatrium 
werden  in  1  Liter  AVasser  gelöst.  100  com  dieser  Lösung' 
entsprechen  1  gr  Silber.  Zur  I'rprüfung  vei-wendet  man 
völlig  reines  Silbemitrat  oder  reines  Silber,  welches  genau 
abgewogen  und  in  Salpetersäure  gelöst  wird. 

c)  Ausführung.  Man  lässt  die  Kochsalzlösung  aus 
einer  Bürette  zu  der  in  einer  Stöpselflasche  befindlichen, 
kalten  Silberlösung  unter  kräftigem  Umschütteln  zufliessen, 
bis  auf  weiteren  Zusjitz  kein  Niederschlag  mehr  entsteht. 

2)  Bestimmuijgr  durch  Schwefelcyanammoniuin,') 

a)  Princip.  Silber  wird  aus  seinen  Lösungen  durch 
löslidie  Schwefelcyanmetalle  vollständig  als  weisses,  käsiges 
Rhodausilber  vS  Cy  Ag)  ausgeschieden. 

b)  Maassflüssigkeit.  Man  löst  7,5 — 8  gr  Schwe- 
felcyanammonium  in  1  Liter  Wasser.  Zur  Urprüfung  ver- 
wendet man  reines  Silber,  welches  genau  abgewogen  und 
in  Salpetersäure  gelöst  wird;  diese  Lösung  muss  von  sal- 
petriger Säure  durch  Kochen  befreit  werden  und  wieder 
völlig  erkaltet  sein,  ehe  die  Titration  vorgenommen  werden 
darf. 

v^  Indicator:  Eisenammoniakalaun  [Fei  (SO*^  .  SO4 
(XH4)2  +  -*!  H2  0\  dessen  wässrige  Lösung  wie  die  aller 
Eisenoxydsalze  durch  Schwefelcyanammonium  roth  gefärbt 
wird. 

d)  Ausführung.  Zu  der  verdünnten  Silbersalzlösung 
setzt  man  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  Eisenammoniak- 
alaun, so  dass  auf  circa  200  ccm  der  ersteren  5  ccm  der 
letzteren  treffen,  und  lässt  dann  aus  der  Bürette  die  Rhodan- 
ammoniumlösung    zufliessen ,     bis    sich    der    weisse    Silber- 


1)  Volhard,  Ann.  190.  1. 
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niederschlag'  völlig'  abgesetzt  hat  und  das  bleibende  Auf- 
treten eines  schwachen  lichtbrännlichen  Farbentons  die  Bil- 
dung' von  Schwefelcyaneisen  anzeigt.  (Während  der  ganzen 
Operation   mnss  man  fleissig  schütteln.) 

TrenBtniig:eii  • 

Das  Silber  kann  von  sämmtlichen  Metallen  der 
ersten,  zweiten  und  dritten  Gruppe  durch  Salzsäure  getrennt 
werden. 

Zur  Abscheidung  desselben  von  Aluminium,  Chrom,  den 
alkalischen  Erden  und  Alkalien  kann  man  auch  die  elektro- 
lytische Fällung  pag.  175  a),  zur  Ti*ennung  von  Zink, 
Xickel  und  Kobalt  die  Elektrolyse  der  ammoniakalischen 
Lösung'  benutzen;  doch  müssen  im  letzteren  FtiUe  die  später 
für  die  elektrolytische  Trennung  von  Silber  und  Kupfer  an- 
g'eg'ebenen  Bedingungen  eingehalten  werden. 

Beispiele   von   zu  analysirenden  Verbindungen. 

Salpetersaures  Silber  [Höllenstein]  (NOs  Ag),  schwefel- 
saures Silber  (SO4  Aga),  Chlorsilber  [Homsilber]  (Cl  Ag), 
Jodsilber  (J  Ag),  Silberglanz  (S  Ag2),  dunkles  Rothgültigerz 
[P\Targyritj  (3  Ag«  S -j- Sb2  Ss),  Sprödglaserz  (5  Ag2  S  -f- 
Sb«  Ss\  lichtes  Rothgültigerz  (8  Ag2  S  -f-  A82  Sa),  Silber- 
antimonglanz (Ag2  S  +   Sb2  Ss). 

Deutsche  Silbermünzen  (900  Th.  Silber,  100  Th.  Kupfer), 
englische  Silbermünzen  (92o  Th.  Silber,  75  Th.  Kupfer), 
grössere  österreichische  Silbennünzen  (900  Th.  Silber,  100 
Th.  Kupfer),  kleinere  österreichische  Silbormünzen  (875 — 520 
Th.  Silber,  625— 480  Th.  Kupfer). 

Blei.  Pb. 

(At.  G.  206,89.  —  AV.  2.) 
Bläulichweisses  Metall  (sp.  G.  11,8)  (Schmp.  334^). 

Meaetionen 

auf  trockenem   Wege: 

Auf  der  Kohle  mit  Soda  in   der  Reductionsflamme   er- 

y.  Hiller  n.  Kilisnl,  Chem.  Analyse.  22 
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hitzt  g'ebeii  die  Bleiverbindungeii  ein  ductiles  Metallkom 
und  einen  g-elben  Beschlag,  der  beim  Erhitzen  in  der  Oxy- 
dationsflamme  und  in  der  Reductionsflamme  verschwindet. 

auf  fiassem   Wege: 

Alkalilaugen:  weisser,  flockiger  Niederschlag  von  Blei- 
oxydhydi-at  (Pb  (0H)2),  etwas  löslich  in  Wasser,  allmählich 
löslich  in  überschüssiger  Kalilauge: 


2  (K 
Pb  Oä 


OH) 
Ha 


Pb  vOK)2  +  2  H2  O. 

Ammoniak :  ebenfalls  Ausscheidung  von  Bleioxydhydrat, 
unlöslich  im  Ueberschuss. 

Kohlensaure  fixe  Alkalien,    sowie    kohlensaures  Ammoniak, 

im  Teberschuss  zu  der  Auflösung  eines  neutralen  Bleisalzes 
gesetzt,  fällen  neutrales  kohlensaures  Blei  (C/Oa  Pb).  Der 
Niederschlag  ist  unlöslich  in  Oyankalium  (Unterschied  von 
Silber). 

Phospborsaures  Natrium:  weisser,  flockiger  Niedei*schlag 
von  neutralem  phosphorsaurem  Blei  (Pbs  (PO*)^),  löslich  in 
Salpetersäure  und  in  Kalilauge,  unlöslich  in  Essigsäure. 

Schwefelsäure  und  schwefelsaure  Salze:  weisser,  pulveri- 
ger Niederschlag  von  schwefelsaurem  Blei  (SO4  Pb),  löslich 
in  22<S()()  Th.  reinen  AVassers  von  gewöhnlicher  Temperatur, 
noch  weniger  löslich  in  schwefelsäurehaltigem  Wasser,  mehr 
löslich  bei  Gegenwart  von  Salz-  oder  Salpetersäure,  unlös- 
lich in  Alkohol.  Der  Niederschlag  löst  sich  leicht  in  heisser 
verdünnter  Salzsäure ,  schwerer  in  wanner  concentrirter 
Schwefelsäure  und  scheidet  sich  beim  Verdünnen  der  letzteren 
wieder  ab.  Er  ist  leicht  löslich  in  essigsaurem  und  wein- 
saurem Ammoniak ;  auf  Zusfitz  von  chromsaurem  Kalium 
zu  einer  solchen  Lösung  fällt  gelbes  chromsaures  Blei  aus 
(s.  unten).  Durch  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Alkali 
wird  das  schwefelsaure  Blei  schon  bei  gewöhnlicher 
T  e  m  p  e  r  a  t  u  r  in  kohlensaures  Blei  verwandelt  (Unterschied 
von  schwefelsaurem  Baryum): 
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COs     Na» 
Pb      SQ4 

COs  Pb  4-  SO4  Na». 

Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  führen  den  Nie- 
derschlag in  schwarzes  Schwefelblei  über.  Kalilauge  löst 
ihn  nnter  Bildung  von  Bleioxydkali. 

Chlorwasserstoff  oder  lösliche  Chlormetalle  erzeugen  in 
nicht  zu  verdünnten  Bleisalzlösungen  einen  weissen,  flockigen 
Niederschlag  von  Chlorblei  (Pb  CI2)  löslich  bei  12,5"  in 
185  Th.  und  bei  Siedhitze  in  weniger  als  80  Th.  Wasser; 
aus  der  heiss  gesättigten  Lösung  krystallisirt  es  in  rhom- 
bischen, seidenglänzenden  Nadeln.  Der  Niederschlag  ist 
schwer  löslich  in  verdünnten  Säuren ,  leicht  löslich  in  con- 
centrirter  Salzsäure  besonders  beim  Erwännen. 

Jodkaliun:  in  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  gelber, 
pulveriger  Niederschlag  von  Jodblei  (Pb  J2) ,  löslich  in 
1235  Th.  kalten  und  194  Th.  kochenden  Wassers.  Aus 
der  heiss  gesättigten  mit  etwas  Essigsäure  versetzten  Lös- 
ung krystallisirt  das  Jodblei  in  glänzenden,  goldgelben 
sechsseitigen  Blättchen. 

Einfach  und  doppelt  chromsaures  Kalium  fällen  gelbes, 
kry stall inisches  chromsaures  Blei,  Cr  Oi  Pb,  unlöslich  in 
Wasser  und  in  Essigsäure,  schwer  löslich  in  Salpetersäure, 
leicht  löslich  in  Kalilauge,  wieder  fällbar  aus  dieser  Lösung 
durch  Essigsäure. 

Ferroeyankalium :  weisser,  pulveriger  Niederschlag  von 
Perrocyanblei  (Fea  Cyi2  Pb4). 

Ferrioyankallum :  kein  Niederschlag. 

Schwefelwasserstoff  (Sohwefelammonium) :  schwarzer 
Niederschlag  von  Schwefelblei  (Pb  S).  Selbst  sehr  verdünnte 
Bleilösungen  werden  durch  Schwefelwasserstoff  noch  braun 
gefärbt.  Der  Niederschlag  ist  löslich  in  warmer  verdünnter 
Salpetersäure,  sowie  in  concentrirter  heisser  Salzsäure.  Ent- 
hält eine  Bleisalzlösung   viel   freie  Salzsäure,   so    wird  das 

12* 
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Blei  durch  Schwefelwasserstoff  gar  nicht  oder  nur  nn voll- 
ständig gelallt.  In  einer  schwach  salzsauren  Lösung  entsteht 
durch  wenig  Schwefelwasserstoff  ein  rot  her  Niederschlag 
(3  Pb  8  .  2  Pb  Ch  •,  *)  welcher  durch  überschüssigen  Schwefel- 
wasserstoff ebenfalls  in  schwarzes  Schwefelblei  iPb  S")  ver- 
wandelt wird. 

Zink  scheidet  aus  Bleisalzlösnngen  metallisches  Blei  ab- 
Gewi chtsanaly  tische  Bestimmiuiit:. 

Wägungsformen : 

Schwefelsaures  Blei  (Pb  SO^),  Bleioxyd  (Pb  O),  chrom- 
saures Blei  (PbCr04),  Schwefelblei  (Pb  S),  Chlorblei 
rPbChX  Bleihyperoxyd  (Pb  O2). 

Schwefelsaures  Blei  (Pb  SO4).  sl)  Soll  ein  Bleisalz  mit 
leicht  flüchtiger  Säure  analysirt  werden,  so  versetzt  man 
dasselbe  (bei  Abwesenheit  anderer  nicht  flüchtiger  Bestand- 
theile)  in  einer  gewogenen  Platinschale  mit  überschüssiger 
reiner  Schwefelsäure,  dampft  ein,  verjagt  den  Ueberschuss 
der  Schwefelsäure  durch  Erhitzen,  glüht  den  Rückstand 
schwach  und  wägt. 

b)  Sind  neben  Blei  durch  Alkohol  fällbare  Substanzen 
nicht  zugegen,  so  versetzt  man  die  Lösung  mit  verdünnter 
reiner  Schwefelsäure  im  TJeberschuss,  fügt  dann  das  doppelte 
Volumen  Alkohol  hinzu,  lässt  mehrere  Stunden  stehen,  filtrirt, 
wäscht  mit  Weingeist  aus ,  trocknet , .  glüht  den  vom  Filter 
getrennten  Niederschlag  in  einem  Porcellantiegel  ganz  schwach 
und  wägt.  Das  Filter  wird  mit  salpetersaurem  Ammoniak 
befeuchtet,  in  einem  Porcellantiegel  verbrannt  und  der  Rück- 
stand gewogen. 

c)  Dai-f  aus  irgend  einem  Grunde  Alkohol  nicht  ange- 
wendet werden,  so  versetzt  man  die  Lösung  mit  einem 
grossen  Teberschuss  von  Schwefelsäure ,  filtrirt  erst  nach 
längerem  Absitzen,  wäscht  den  Niederschlag  zuerst  mit 
Schwefel  säurehaltigem  Wasser,    dann    zur  Verdrängung  der 


1)  Hünefeld,  J.  pr.  Ch.  7.  27. 
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Schwefelsälire    mit  Alkohol    aus    und    verfährt    schliesslich 
■wie  oben. 

Bleioxyd    (Pb  O)  erhält  man  durch  Glühen 

1)  von  salpetersaurem, 

2)  von  kohlensaurem  Blei. 

ad  2)  Abscheidung  des  Blei's  als  kohlen- 
saures Blei. 

Die  massig  verdünnte  Lösung  wird  mit  kohlensaurem 
Ammoniak  in  geringem  Ueberschusse ,  dann  mit  wenig  Am- 
moniak versetzt ,  schwach  erwärmt  und  nach  dem  Erkalten 
filtrirt.  Den  mit  Wasser  ausgewaschenen,  getrockneten 
Niederschlag  glüht  man  vom  Filter  getrennt  in  einem  Por- 
cellantiegel  und  wägt  das  verbleibende  Bleioxyd.  Das 
Pilter  wird  mit  salpetersaurem  Ammoniak  getränkt,  verbrannt 
und  der  Rückstand   gewogen. 

Chromsaures  Blei  (Cr  Oi  Pb).  Man  versetzt  die  Lösung, 
falls  sie  neutral  ist ,  mit  Essigsäure ,  falls  sie  freie  Säure 
enthält,  mit  essigsaurem  Xatriura,  dann  mit  einfach  chrom- 
saurera  Kalium  und  behandelt  den  Niederschlag  nach  pag.  91. 

Schwefelblei  iPh  S).  Mau  sättigt  die  kalte  Bleisalz- 
lösung, welche  nicht  zu  viel  freie  Salpetersäure  enthalten 
darf,  mit  Schwefelwasserstotf,  filtrirt  ab,  wäscht  den  Nieder- 
schlag mit  kaltem  Wasser  aus  imd  glüht  ihn  nach  dem 
Trocknen  mit  Schwefel  im  Wasserstoffstrome   (s.  pag.   105). 

Bei  Gegenwart  von  Salzsäure  ist  diese  Methode  nicht 
anwendbar,  weil  mit  dem  Schwefelblei  Clilorblei   niederfällt. 

Chlorblei  (Pb  CI2).  Lösliche  Bleisalze  mit  flüchtigen 
Säui*en  kann  man  durch  Eindampfen  ihrer  Lösung  mit 
Salzsäure,  Auswaschen  des  Eückstandes  auf  einem  ge- 
wogenen Filter  mit  absolutem  Alkohol,  dem  etwas  Aether 
zugefügt  wurde,  und  Trocknen  bei  100*^  in  wägbares  Chlor- 
blei verwandeln. 

Blelbyperoxyd  (Pb  O2)  erhält  man  durch  Trocknen  des 
Bleihyperoxydhydrats,  welches  aus  einer  salpetersaiu'en  Auf- 
lösung des  Blei's  durch  den  galvanischen  Strom  ausgefällt 
wird. 
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Elektrolytische  Abscheidung:  des  Blei's  als 
Bleihyperoxydhydrat: 

Die  Lösung,  in  welcher  das  Blei  (Maximalmenge  1  gr) 
als  Nitrat  enthalten  sein  muss,  darf  kein  Arsen  und  keine 
Chlorverbindungen  enthalten;  dieselbe  wird  versetzt  mit 
concentrirter  Salpetersäure  (1,36  sp.  G.),  deren  Menge  sich 
jedoch  nach  der  Temperatur  und  der  anzuwendenden  Strom- 
dichte zu  richten  hat.  Diese  ist  ihrerseits  aber  abhängrig 
von  der  Oberflächenbeschaflfenheit  der  Platinschale :  Bei  sehr 
glatten  Flächen  kann  man  N  .  Dioo  =  0,05  Ampere ,  bei 
rauhgewordenen  =  0,5  A  nehmen,  wenn  in  beiden  Fällen 
ein  festhaftender  Niederschlag  entstehen  soll.*)  Der  Sal- 
petersäurezusatz beträgt  dann 

bei  N  .  Dioo  =  0,05  A.  und  Erwännen  2  Vol. -Procent 

=      „     „       „  gewöhnl.  Temp.  10 

,,  „  =    0,5    ,,        ,,     Erwärmen  7  ,, 

„         =      „     „       „  gewöhnl.  Temp.  20 

Die  Platinschale  hat  hier  als  positive  Electrode  zu  fungiren. 
Erwärmen  und  Rühren  beschleunigen  die  Fällung  in  hohem 
Grade.  Der  Niederschlag  besitzt  im  Allgemeinen  schwarze 
Farbe,  nur  in  geringen  Mengen  ist  er  braun  und  irisii-end. 
Er  ist  bei  Anwendung  geeigneter  Schalen  vollkommen  dicht, 
manchmal  sogar  kiystallinisch  und  kann  nach  Stromunter- 
brechung ausgewaschen  werden.  Sollten  hiebei  dennoch 
kleine  Antheile  sich  ablösen,  so  sind  diese  auf  einem  Filter 
zu  sammeln,  welches  nach  dem  Trocknen  auf  dem  Deckel 
eines  Porcellantiegels  verbrannt  wird.  Die  Schale  mit  der 
Hauptmenge  des  Niederschlages  muss ,  bedeckt  mit  einem 
Ulu'glase,  auf  ca.  200^  erhitzt  werden  (am  einfachsten  auf 
einer  direkt  mit  Bunsenbrenner  zu  erhitzenden  Asbestschale), 
damit  man  vollkommen  wasserfreies  Hyperoxyd  erhält. 

Mangel  an  freier  Salpetersäure  veranlasst  Ausscheidung 
von  metallischem  Blei ,  zu  lange  Dauer  der  Elektrolyse 
dagegen  AViederauflösung  von  Hyperoxyd.  Bei  niedriger 
Stromdichte,  hohem  Säuregehalte  und  Erwärmen  scheidet 
sich  der  Niederschlag  häufig  flecken  weise  ab. 


1)  Bq'i  Fällung  über  Nacht  verwendet  man  0,05  A. 
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Die  Reinigung  der  gebrauchten  Schalen  bewerkstelligt 
man  am  besten  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure 
anter  Zusatz  von  etwas  Oxalsäure.  *) 

Maassanalytisehe  BeMtlmmniii:« 

Die  Methoden,  welche  zur  maassanalytischen  Bestim- 
mung des  Blei 's  in  Vorschlag  gebracht  wurden,  sind  theils 
weniger  genau  theils  weniger  praktisch  als  die  gewichts- 
analjrtischen.  Wir  beschränken  uns  deshalb  auf  eine  ge- 
drängte Uebersicht  derselben. 

Schwarz  (Dingl.  169.  284.)  titrirt  das  Blei  in  neutraler 
Lösung  durch  Kaliumbichromat ;  als  Indicator  dient  salpeter- 
saures Silber  (Tüpfelanalyse).  —  Diehl  (Zts.  19.  30(>) 
wendet  überschüssiges  Kaliumbichromat  an  und  bestimmt 
den  Ueberschuss  durch  unterschwefligsaures  Natrium. 

Gräger  (J.  pr.  Ch.  96.  330)  fällt  das  Blei  mit  einer 
titrirten  Lösung  von  Ferrocyankalium ;  als  Indicator  wird 
Eisenchlorid  benutzt  (Tüpfelanalyse). 

M  Nach  Haswell  (Dingl.  241.  898)  kann  man  das  Blei 
durch  Chamäleonlösung  bei  Gegenwart  von  Zinkoxyd  titriren : 
das  Blei  wird  als  Hyperoxj^d  vollständig  abgeschieden.^) 

Blei  und  Silber.  1)  Die  sehr  verdünnte  Lösung  der  sal- 
petersauren Salze  wird  mit  essigsaurem  Natrium  versetzt 
und  zum  Kochen  erhitzt.  Hierauf  fügt  man  verdünnte  Salz- 
säure in  geringem  Ueberschuss  hinzu,  kocht  nochmals,  filtrirt 
heiss  und  wäscht  das  auf  dem  Filter  gesammelte  Chlorsilber 
mit  kochendem'  AVasser  aus.  Das  Filtrat  versetzt  man  mit 
überschüssiger  reiner  Schwefelsäure  und  dampft  ein,  bis  alle 
Essigsäure,  Salpetersäure  und  Salzsäure  verjagt  sind,  ver- 
dünnt  dann   mit  Wasser  und  bestimmt  das  Blei  als  Sulfat. 


1)  E.  L.  M.  —  Zts.  11.  12.  -  May,  Zts.  14.  3-47. 

2)  S.  auch  BaUing,  Zts.  2^.  250.    —    Casamajor,  Ann.  chim. 
[5]  26.  141. 
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2;  Man  fällt  aus  der  salpetersauren  Lösung  das  Silber 
durch  Cyankalium  als  Cyansilber,  sammelt  dieses  auf  einem 
gewogenen  Mlter,  trocknet  den  ausgewaschenen  Niederschlag 
bei  100^  und  wägt  ihn.  Das  Blei  wild  im  Filtrate  als 
Schwefelmetall  oder  als  Sulfat  abgeschieden. 

3)  Die  salpetersaure  Lösung  der  beiden  Metalle  wird 
mit  4 — o  ccm  reinen  Gljxerins ,  überschüssigem  Ammoniak 
und  10 — 15  ccm  concentrirter  Kali-  oder  Natronlauge  ver- 
setzt. Die  so  erhaltene  klare  Lösung  wird  8 — 5  Minaten 
zum  Kochen  erhitzt ,  wobei  durch  fortwährendes  rmrühren 
die  Bildung  eines  Silberspiegels  möglichst  zu  verhindern  ist. 
Das  ausgeschiedene  metallische  Silber  wird  abfiltriit,  zuerst 
mit  kochendem  Wasser,  dann  (behufs  Auflösung  des  etwa 
ausgeschiedenen  kohlensauren  Blei 's)  mit  waimer  verdünnter 
Essigsäure  und  scliliesslich  wieder  mit  heissem  ATasser  aus- 
gewaschen, getrocknet,  geglüht  und  gewogen.  Im  Filtrate 
fällt  man  das  Blei  durch  Schwefelwasserstoff.  M 

4)  Elektrolyt! sehe  Trennung:  Bei  Bleimengen  bis 
<),()o  gr  fällt  man  das  Bleihyperoxyd  unter  Ei*wännen  an  %r 
I'latin Scheibe  und  gleichzeitig  das  Silber  an  der  Schale 
mit  N  .  Dioo  =  0,04  A  und  einem  Säm-egehalte  von  o  Vo- 
lumenprocent aus.  (irössere  Blei  mengen  werden  unter  Er- 
wännung  und  mit  N  .  Dioo  =  0,1  A  an  der  Schale  abge- 
schieden, wobei  durch  einen  Säuregehalt  von  o^o  dafür  zn 
sorgen  ist,  dass  die  Silberfällung  grösstentheils  verhindert 
wird,  damit  nicht  durch  abfallendes  Silber  eine  Wiederauf- 
lösung des  Bleiliyperoxyds  veranlasst  wird.  Nach  beendigter 
Fällung  des  Bleis  giesst  man  die  Flüssigkeit  in  eine  andere 
Scliale,  neutralisiit  einen  entsprechenden  Antheil  der  Säure 
und  lässt  die  (iesammtmenge  des  Silbers  durch  den  Strom 
auf  die  S  c  li  a  1  e  überführen.  ^^) 

Blei  und  die  Metalle  der  dritten  Gruppe.  1^  Man  fällt 
zuerst  das  Blei  aus  der  verdünnten,  mit  Salpetersäure  schwach 
angesäuerten  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff;    im  Filtrate 


li  Douath,  M.  f.  Ch.  1.  789. 
2    E.  L.  M. 


185 


trennt    und   bestimmt    man    die  Metalle    der   dritten  Gruppe 
nach  früheren  Ang^aben. 

2)  Von  Nickel,  Zink,  Alnmiuium  und  Chrom  lässt  sich 
das  Blei  durch  Elektrolyse  (pag.  182)  g:latt  trennen.  Bei 
gleichzeitiger  Gegenwart  von  Eisen  und  Kobalt  können  jedoch 
kleine  Antheile  dieser  beiden  Metalle  mit  dem  Bleihyperoxyd 
ausfallen. 

Blei  und  die  alkalischen  Erden.    Ebenso. 

Blei  und  die  Alkalien.    Ebenso. 

Blei,  Silber  und  die  Metalle  der  dritten,  zweiten  und  ersten 
Gruppe.     Blei    und    Silber    werden    zusammen    aus    schwach 

salpetersaui'er  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  und 

wie  oben    angegeben  getrennt;    bezüglich  der  Trennung    der 

übrigen  Metalle  sei  auf  pag.   1(51   verwiesen. 

Beispiele  von  zu  anal^'sir enden  Verbindungen: 

Bleiglätte  [Massicot]  (PbO),  Mennige  (Pbs  Oi) ,  Blei- 
hyperoxyd (Pb02),  Bleivitriol  (PbS04),  AVeissbleierz  [Ce- 
russit]  (PbCOs),  Blei  weiss  ,(C03)2  (OH)i  Pb3] ,  Bleiglanz 
(Pb  S),  P\Tomorphit  (8  Pbs  (P04)2  -f-  Pb  Vh),  Chromgelb 
(Pb  Cr  Ol),  Chromroth  (Pb  Cr  04  -f  Pb  O)  etc. 

Quecksilber.  Hg. 

(At.  G.   1V)9,S.  —  W.   2.) 

Silberweisses  Metall  (sp.  O.  lf$,r)9)  (erstarrt  bei — 39,4^, 
siedet  bei  357,2«). 

Die  Verbindungen  des  Quecksilbers  lassen  sich  ableiten 
einerseits  von  dem  Quecksilberoxydul,  Hg-j  0  (Mercuro- 
verbindungen),  andererseits  von  dem  Quecksilberoxyd,  Hg  O 
(Mercuriverbindungen).  Sie  sind  alle  bei  höherer  Temperatur 
fluchtig,  theils  ohne  Zersetzung  wie  z.  B.  das  Quecksilber- 
chlorid (Sublimat),  theils  mit  Zersetzung  wie  z.  B.  das 
Quecksilberoxj'd,  das  salpetersaure  Qunksilber  etc. 
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Reaefioiien 

auf  trockenem   Wege: 

Erhitzt  mau  irgend  eine  Quecksilberverbindung-  mit 
wasserfreier  Soda  in  einem  an  der  einen  Seite  zngreschniol- 
zenen  Glasröhrchen,  so  schlaf  sich  an  dem  oberen,  kalt 
gebliebenen  Theile  des  Röhrchens  metallisches  Quecksilber 
nieder.  *)  Die  Reaction  beruht  auf  der  leichten  Zersetzbar- 
keit  des  zuerst  entstehenden  Quecksilberoxyds  in  Quecksilber 
und  Sauerstoif: 

O  :  Na2    CO2 

Hg    SO4 


Hg  +  0  +  SO4  Na2  +  CO3. 

auf  nassem   Wege: 

a)  Reactionen  der  Oxydul  salze: 

Alkalilaugen  erzeugen  einen  schwarzen  Niederschlag  von 
Qnecksilberoxydul : 

0     H     K 
'  OH  !  K 

Hg2  (,N03)2 

~H g2  0  -f  H2O  +Tn08  k. 

Dasselbe  zerfällt  beim  Er  wannen  mit  Wasser  in  Quecksilber- 
oxyd und  metallisches  Quecksilber. 

Ammoniak:  schwarzer  Niederschlag  (iNIercurius  solubilis 
Hahnemanni),  de^^sen  Zusammensetzung  von  den  Versuchs- 
bedingungen abhängig  ist.  Wahrscheinlich  entsteht  zuerst 
eine  sich  bald  zersetzende  Amidoverbindung : 

NH2    HNHs 

_(X03)  Hg2    (XO.. )  

Hg7(YÖ3yrNH2y+~N'03  NHT 

Kohlensaure  fixe  Alkalien:  gelblicher,  dann  aber  in  Folge 
von    Zersetzung    rasch    grau    werdender    Niederschlag    von 


1)  Uel^or   den    Nachweis   sehr   kleiner   Qaecksilbermengen   auf 
tro<"konom  Wet^o  s.  Tcu' iier,  Zts.  19.   liK. 
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kohlensaurem  Quecksilberoxydul,  welches  beim  Kochen  voll- 
ständig zerfällt  in  metallisches  Quecksilber,  Quecksilberoxyd 
und  Kohlensäure. 

Kohlensaures  Ammoniak:  wie  Ammoniak. 

Cyankalium  erzeugt  sofort  eine  Trübung  von  metalli- 
schem Quecksilber  unter  Bildung  von  löslichem  Quecksilber- 
cvanid : 


Hg 


2(Cy 
Hg 


(N03)2 


Hg  4-  Hg  Cy2  +  2  NO»  K. 

Salzsäure  oder  lösliche  Chlormetalle  fällen  weisses,  käsiges 
Quecksilberchlorür  (Calomel)  (Hg^  CI2)  unlöslich  in  Wasser 
und  in  kalten  verdünnten  Säuren;  beim  Kochen  mit  Wasser 
wird  der  Niederschlag  grau,  indem  er  theilweise  in  Metall 
und  lösliches  Chlorid  zerfällt.  Durch  Ammoniak  wird  er 
schwarz : 


NH2 
Cl  Hg2 


HNH3 
Cl 


Hg2  Cl  NH2  +  Cl  XH4. 

Zinnohloriir    (Sn  CI2),  erzeugt  einen  grauen  Niederschlag 
von  metallischem  Quecksilber: 

Sn  CI2 


2(C1 


Hg2 


H)>) 
(N03> 


Hg2  4-  Sn  CU  +  2  NOa  H. 

Jodkalium,  in  geringer  Menge  zugesetzt,  fällt 
grünes,  flockiges  Quecksilberjodür,  Hg-i  J2,  das  sich  in 
überschüssigem  Jodkalium  unter  Ausscheidung  von  metalli- 
schem Quecksilber  und  Bildung  von  Quecksilberjodidjod- 
kalium  (Hg  J2  .  2  JK)  löst;  deshalb  entsteht  bei  Zusatz  von 
viel  Jodkalium  zu  einer  geringen  Menge  von  Quecksilber- 
oxydulsalz sofort  ein  grauer  Niederschlag  von  metallischem 
Quecksilber.  / 


1)  Die  als  Eeagens   benützte  ZinnchlorürlÖsung  enthält  immer 
freie  Salzsäure. 
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Schwefelsäure:  in  uicht  zu  verdünnten  Lösnngen  weisser, 
krystalliuischer  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Quecksilber- 
oxydul (HgaSOi). 

Neutrales  chromsaures  Kalium:  rother  Niederschlag  von 
chromsaureni  Quecksilberoxydul  (Cr  Oi  Hga). 

SchwefelwasserstotT:  schwarzer  Niederschlag  von  Queck- 
silbersulfid gemengt  mit  Metall: 


Hg 


S 
Hg 


Ha 

(N08)2 


Hg  -I-  Hg  S  +  2  NO3  H. 

Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  wird  der  Niederschlag 
weiss:  es  entsteht  Hg  (NOa)^  .  2  Hg  S ;  in  Königswasser  löst 
er  sich  unter  Bildung  von  Quecksilberchlorid. 

b)  Reactionen  der  Oxydsalze: 
Alkalilaugen:   gelber  Niederschlag  von  Quecksilberoxyd: 


0 

H 

K 

OH 

K 

Hg 

Ch 

Hg  0  -f  H2  O  -f  2  Cl  K. 

Ammoniak:  weisser  Niederschlag  (weisser  Präcipit^t) : 

NH2    HNH3 


ClHg 


VI 


Cl  Hg  NH-i  +  Cl  NHi. 

Kohlensaures  Natrium :  rothbrauner  Niederschlag  von  basisch 
kohlensaurem  Quecksilberoxyd  (Hg  CO3  .  3  Hg  O),  welches 
beim  Kochen  unter  Verlust  von  Kohlensäure  in  gelbes 
Quecksilberoxyd  übergeht. 

Kohlensaures  Ammoniak:  weisser  Niederschhig  (weisser 
Präcipitat) : 


NH«        H  NHs 
Cl  Hg  ,  Cl 


H2  0 


CO, 


Cl  Hg  NH2  +  01  NH4  -f  H2  O  +  CO2. 
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Cyankaiium  erzeug  keinen  Niederschlag:  das  Queck- 
silbercyanid  (Hff  Cyi)  ist  im  Gegensatze  zu  den  Cyaniden 
der  übrigren  schweren  Metalle  in  Wasser  leicht  löslich. 

Jodkalium:  zinnoberrother  Niederschlag  von  Quecksilber- 
jodid  (Hg"  J2),  löslich  im  XJeberschuss  als  Quecksilber jodid- 
jodkalium  (Hg  J2  ,  2  JK). 

Neutrales  chromsaures  Kalium:  gelber  Niederschlag  von 
chromsaurem  Quecksilberoxyd  (Cr  O4  Hg),  welcher  nach 
kurzer  Zeit  roth  wird,  wahrscheinlich  in  Folge  der  Bildung 
eines  basischen  Salzes. 

Zinnchlorur  in  geringer  Menge  zugesetzt ,  fällt 
weisses  Quecksilberchlorür : 

!  CI2  Sn 
Hg  I  CI2 
CI2  Hg  ! 

Hg2  CI2  +  Sn  CU 

welches  durch  überschüssiges  Zinnchlorur  zu  grauem 
Metall  reducirt  wird  (s.  pag.  187).  (Aeusserst  empfindliche 
Heaction.) 

Kapfer.  Bringt  man  auf  ein  blankes  Kupferblech  einen 
Tropfen  einer  Quecksilbersalzlösung,  so  wird  metallisches 
Quecksilber  ausgeschieden,  welches  beim  Reiben  als  silber- 
weisser  Fleck  erscheint.  Dieser  verschwindet  wieder  beim 
Erhitzen. 

Zink  fallt  ebenfalls  metallisches  Queksilber. 

Schwefelwasserstoff  erzeugt  in  überschüssigem  Queck- 
silberchlorid einen  weissen  Niederschlag  (Hg  CI2  -\-  2  HgS), 
welcher  durch  überschüssigen  Schwefelwasserstoff  in 
schwarzes  Sulfid  verwandelt  wird : 


S 
2  Hg  S  .  Hg 


H2 

CI2 


8  Hg  S  +  2  Cl  H. 

Der  Niederschlag  ist   löslich   in  Königswasser  (Bildung  von 
Quecksilberchlorid)  und  in  Schwefelkalium  (Bildung  von  lös- 
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lichem  Schwefel quecksilberschwefelkalium,  Kg  8  .  8K2),  un- 
löslich in  Schwefelammonium. 

Grewiehtsanalytische  Bestimmiuis* 

Wägungsformen : 

Quecksilbersulfid  (Hg  S),  Quecksilberchlorür  (Hg«  CI2), 
metallisches  Quecksilber. 

Queoksilbersalfid  (Hg  S).  a)  Man  sättigt  die  mit  Salz- 
säure angesäuerte,  verdünnte  Lösung,  welche  das  Qneck- 
silber  als  Oxydsalz  ^)  enthalten  rauss ,  mit  Schwefelwasser- 
stoff, tiltrirt,  bringt  den  Niederschlag  auf  ein  gewogenes 
Filter,  wäscht  mit  kaltem  Wasser  aus,  trocknet  bei  100^ 
und  wägt. 

Enthält  die  Lösung  Salpetersäure  oder  Eisenoxydsalz, 
so  scheidet  sich  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  auch 
Schwefel  aus.  In  diesem  Falle  löst  man  den  ausgewaschenen 
Niederschlag  in  Königswasser  und  bestimmt  in  dieser  Lös- 
ung das  Quecksilber  als  Chlorür. 

h)  Die  Lösung,  welche  das  Quecksilber  ebenfalls  als 
Oxydsalz  enthalten  muss,  wird  durch  kohlensaures  Natrium 
annähernd  neutralisirt ,  mit  frisch  bereitetem ,  starkem 
Schwefelammonium  in  geringem  Ueberschusse  und  dann  unt^r 
umschwenken  mit  reiner  Natronlauge  versetzt,  bis  die 
dunkle  Flüssigkeit  sich  aufzuhellen  beginnt.  Hierauf  erhitzt 
man  zum  Koclien  und  gibt  weiter  Natronlauge  hinzu  bis  zur 
völligen  Auflösung  des  Quecksilbersulfids.  Aus  dieser  Lös- 
ung fällt  man  das  Sulfid  durch  eine  Lösung  von  salpeter- 
saurem Ammoniak  in  der  Siedhitze  wieder  aus,  indem  man 
kocht,  bis  das  frei  werdende  Ammoniak  nahezu  vollständig 
verjagt  ist.  Den  Niedersclilag,  welcher  dichter  ist  als  der 
dm^ch  Schwefelwasserstoff  erhältliche,  kocht  man,    falls  eine 


1)  OxydulverbinduDgen  kaim  mau  durch  Erwärmen  mit  Salz- 
säure und  clüorsaurem  Kalium  leicht  in  Quecksilberuhlorid  venvandeln. 
Freies  Chlor  muss  aber  vertriobeu  werden ;  man  darf  deslialb  keinen 
zu  grossen  Ueberschuss  von  oliloreaurem  Kahum  anwenden,  zumal 
bei  längerem  Kochen  der  Lösung  mit  den  Wasserdämpfen  auch 
ijueeksilberchlorid  weggehen  kann. 
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Beimengrun^  von  Schwefel  zu  befürchten  ist,  noch  mit  etwas 
schweflig-saurem  Natrium ,  wäscht  ihn  durch  Decantiren  mit 
kochendem  Wasser  und  sammelt  ihn  schliesslich  wie  oben 
auf  einem  gewog-enen  Filter,  ^j 

Quecksilberchloriir  (Hg'2  CI2).  Ist  das  Quecksilber  als 
Oxydiilsalz  vorhanden,  so  fällt  man  dasselbe  aus  der 
verdünnten,  kalten  Lösung  durch  Chlornatrium  vollständig 
aus,  bringt  den  Niederschlag  nach  dem  Absitzen  auf*  ein 
gewogenes  Filter,  wäscht  mit  kaltem  AYasser  aus,  trocknet 
bei  100®  und  wägt.«) 

Quecksilber  0  X  y  d  salze  kann  man  bei  Gegenwart  von 
Salzsäure  durch  phosphorige  Säure  in  Chloriir  überführen. 
Man  setzt  zu  der  Lösung  Salzsäure  und  überschüssige 
phosphurige  Säure, ^)  lässt  12  Stunden  in  der  Kälte  stehen 
und  behandelt  das  ausgeschiedene  Quecksilberchlorid  wie  oben. 

Metallisches  Quecksilber  erhält  man 

1)  durch  Glühen  von  Quecksilberoxydverbindungen  mit 
Calciumoxyd, 

2)  durch    Reduction    von    Quecksilbersalzen    mittelst 
Zinnchlorür, 

•     B)  durch  elektrolytische  Fällung. 

ad  1)  Abscheidung  von  metallischem  Queck- 
silber durch  Glühen  mit  Calciumoxyd: 

In    eine    etwa    45  cm   lange,    auf   der   einen  Seite    ge- 
schlossene,   schwer   schmelzbare    Glasröhre   bringt   man    zu- 
nächst eine  kurze      a         b  c  de 
Schicht  (a)  eines    ^     h     .        b        b  i   H 
Gemenges      von 

doppeltkohlensaurem  Natrium  und  Kreide,  dann 
eine  Lage  (b)  frisch  ausgeglühten  gebrannten 
Kalks,  hierauf  die  Quecksilberverbindung  ge- 
mischt mit  gebranntem  Kalk  (c),  und  endlich 
eine    Schicht    (d)    reinen    Kalks,    welche    durch 


Flg.  29. 


1)  Volhard,  Ann.  255.  255. 

2)  Dieses  Verfahren  kann  sclljstverstimdlich  auch  benützt  werden, 
um  Quecksilberoxydulsalzo  neben  Oxydsalzou  zu  bestimmen. 

3)  Man   verwendet   am   einfachsten   die    wässrige  Lösung    von 
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einen  Asbestpfropfen  (e)  nach  Aussen  abgeschlossen  ist.  Der 
leer  g-ebliebene  Theil  der  Röhre  wird  dann  aasgezogen  und 
etwas  nach  abwärts  gebogen  (s.  Fig.  29).  Man  erhitzt  nun 
in  einem  Verbrennungsofen  die  Röhre  von  vom  nach  rück- 
w^ärts,  während  man  das  nach  abwärts  gebogene,  offene,  Ende 
derselben  in  einem  Kolben  etwas  unter  Wasser  tauchen  lässt. 
Zuletzt  wird  der  hinterste  Theil  der  Röhre  stark  erhitzt, 
um  durch  die  sich  entwickelnde  Kohlensäure  alle  Queck- 
silberdämpfe in  die  Vorlage  überzutreiben.  Schliesslich 
sprengt  man  den  Hals  der  noch  glühenden  Röhre  ab,  spritzt 
das  in  demselben  hängende  Quecksilber  mit  "Wasser  in  den 
Kolben  und  vereinigt  durch  ümschütteln  alles  Quecksilber 
zu  einer  Kugel,  welche  nach  Abgiessen  des  "Wassers  in 
einen  gewogenen  Poroellantiegel  gebracht,  erst  mit  Filtrir- 
papier,  dann  über  Schwefelsäure  getrocknet  und  gewogen  wird. 

m 

ad  2)  Reduction  durch  Zinnchlorür:  *) 

Man  kocht  die  mit  Salzsäui*e  versetzte  Lösung,  welche 
frei  von  Salpetersäure  sein  muss,  mit  überschüssigem,  frisch 
bereitetein  Zinnchlorür  und  behandelt  das  ausgeschiedene 
Metall  wie  bei  (1)  angegeben  ^^iirde. 

ad8)ElektrolytischeAbscheidungdes  Que  ck- 
silbers: 

Das  Quecksilber  kann  als  Nitrat,  Sulfat  oder  Chlorid 
(sogar  in  Form  unlöslicher  Verbindungen)  in  einer  Maximal- 
menge von  2  gr  vorhanden  sein ,  nur  grössere  Mengen  von 
Salzsäure  oder  anderen  Chloriden  wirken  schädlich.  Zur 
Flüssigkeit  setzt  man  Salpetersäure  (l,o6  sp.  G.)  und  zwar 
bei  Abwesenheit  fremder  Metalle  1 — 2,  bei  Gegenwart  solcher 
5  Volumenprocent.  Die  Elektrolyse  wird  ohne  Rühren  und 
Erwärmen  mit  X.Dioo=l,OA  durchgeführt,  wenn  nur 
Quecksilber  vorliegt;  bei  Anwesenheit  anderer  Metalle  beträgt 
X  .  Dioo    nur    0,5  A.     Dauer    der  Analyse  ca.   2  Stunden. 


phosuhoriger  Säure.  Phosphoreäure  und  Unterphosphorsäure,  welche 
>>V'h.  l)oi  der  langsamen  Oxydation  von  feuchtem  Phosphor  an  der 
Luft  bildet. 

1)  üebor  die  Reduction  durch  Glycose  s.  Hager,   Zts.  17.  380. 
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Das  Quecksilber  scheidet  sich  entweder  in  Form  eines 
blanken,  die  Platinfläche  gleichmässig  bedeckenden  Spiegels 
oder  in  Form  kleiner  Küj^elchen  ab;  dasselbe  wird  ohne 
Stromnnterbrechong'  gewaschen  und  im  Exsiccator  über 
Schwefelsäure  getrocknet.  ^) 


lalytische  Bestiminaiic« 


BeBtimxnuxifir  von  Quecksilberozydul  durch  Kochsalz- 

lösun^r:^) 

a)  Princip.  Quecksilber  wird  aus  seinen  Oxydulsalz- 
lösung'en  durch  Chlomatrium  vollständig  als  Chlorür  aus- 
gefällt. Da  jedoch  das  Ende  der  Fällung  nicht  scharf  er- 
kannt w^erden  kann ,  wendet  man  einen  T^eberschuss  von 
Kochsalz  an  und  bestimmt  diesen  XTeberschuss  durch  Silber- 
lösang. 

b)  Maassfltissigkeiten.  Kochsalzlösung.  Man 
verwendet  eine  ^  Nonnalkochsalzlösung ,  welche  5,83  gr 
Chlomatrium  im  Liter  enthält,  von  der  also  1  ccm  0,02  gr 
Quecksilber  (in  Oxydul  salzen)  entspricht.  Die  Urprüfung 
derselben  wird  ebenso  bewerkstelligt  wie  bei  der  Bestimmung 
des  Silbers  (pag.  176). 

Silberlösung.  Dieselbe  gelangt  ebenfalls  in  Form 
von  -^^  Normallösung  (in  1  Liter  16,96  gr  Silbemitrat)  zur 
Verwendung.  Sie  wird  auf  die  Kochsalzlösung  in  derselben 
Weise  eingestellt,  in  der  sie  bei  Ausführung  der  Queck- 
silberbestimmung benützt  wird. 

c)  Indicator:  Einfach-chromsaures  Kalium,  welches 
mit  überschüssigem  Silbernitrat  rothes  chromsaures  Silber 
liefert. 

d)  Ausführung.  Man  lässt  zu  der  kalten  Queck- 
silberoxydulsalzlösung aus  einer  Bürette  überschüssige  ^  Nor- 

1)  E.  L.  M.  —  Clarke,  Zts.  18.  103.  —  S.  auch  Classeo  u. 
Ludwig,  Ber.  19.  323. 

2)  Mohr,  Titrirmethodcn,  p.  450.  —  Bestimmung  von  Oxyd- 
salzen: Liebig,  Ann.  85.  307.  —  Mohr,  Titrirmothodeu,  p.  4.'>4.  — 
S.  ausserdem  Hempel,  Ann.  110.  176.  —  Volhard,  Ann.  190.  57.  — 
Ballittg,  Zts.  ZZ.  250. 

V.  Miller  u.  Killanl,  ChemlBche  Analyse.  23 
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malkochsalzlösuiij^  fliessen,  iiltriit,  wäscht  den  Niederschlasr 
aus ,  j?ibt  zum  Filtrate  einij>:e  Tropfen  chromsaures  Kalinui 
und  kohlensaures  Natrium,  bis  die  Lösung  rein  liellprelU 
erscheint ,  und  lässt  dann  Silberlösung  zufliessen ,  bis  die 
Flüssigkeit  bleibend  roth  wird.  Durch  Subtraktion  des  der 
verbrauchten  Silberlösung  entsprechenden  Volumens  Koch- 
salzlösung von  dem  ursprünglich  zugesetzten  Volumen  findet 
man  die  dem  Quecksilber  entsprechende  Menge  derselben. 

Trennansen, 

Quecksilber  und  Blei.  1)  Man  versetzt  die  (nöthigenfalls 
zu  nentralisirende)  Lösung,  welche  das  Quecksilber  als  Oxyd- 
sulz enthalten  muss ,  mit  überschüssigem  (\yankalium  und 
erhitzt.  Der  das  Blei  als  Cyanür  enthaltende  Niederschlag 
wii*d  mit  Wasser  ausgewaschen  und  in  Salpetersäure  gelöst; 
in  der  Lösung  bestimmt  man  das  Blei.  Das  Quecksilber 
wird  aus  der  cyankalischen  Lösung  durch  Schwefelwasser- 
stoff gefällt. 

2)  Die  Lösung,  welche  das  Quecksilber  als  Oxydsalz 
und  ausserdem  Salzsäure  enthalten  muss,  wird  mit  Schwefel- 
säure und  soviel  Alkohol  versetzt,  dass  letzterer  J  vom 
Volumen  der  Flüssigkeit  ausmacht.  Der  Niederschlag  wird 
mit  verdünntem  Alkohol,  dem  anfangs  etwas  Schwefelsäure 
zugesetzt  wird,  ausgewaschen.  Im  Filtrat«  fällt  man  das 
Quecksilber  nach  Zusatz  von  Salzsäure  durch  phosphorige 
Säure. 

Queoksllber  und  Silber.  1)  Die  alles  Quecksilber  als 
Oxydsalz  enthaltende  Lösung  wird  mit  Cyankalium  versetzt, 
biß  der  anfangs  entstehende .  Niederschlag  sich  wieder  völlig 
gelöst  hat.  Nun  fügt  man  überschüssige  Salpetersäure  hinzu 
und  behandelt  das  ausgeschiedene  Cyansilber  nach  pag.  175. 
Im  Filtrate  fällt  man  das  Quecksilber  durch  Schwefel- 
wasserstoff. 

2)  Ist  alles  Quecksilber  als  Oxydsalz  vorhanden ,  so 
kann  man  auch  das  Silber  durch  Salzsäure  ausfällen  und 
im  Filtrate  das  Quecksilber  in  bekannter  Weise   bestimmen. 
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Quacksilber,  Blei  und  Silber.  Man  fällt  das  Silber  aus 
salpetersaurer  Lösung  durch  Cyankalium  und  trennt  Queck- 
silber und  Blei  nach  einer  der  obigen  Methoden. 

Quecksilber  und  die  Metalle  der  dritten,  zweiten  und  ersten 
€ruppe.  1)  Ist  das  Quecksilber  als  Oxydulsalz  vorhanden, 
so  kann  man  es  durch  Chlomatrium  in  der  Kälte  vollständig 
ausfällen. 

Ist  es  dagegen  als  Oxydsalz  vorhanden,  so  fällt  man  es 
in  schwach  salpetersaurer  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff. 

2)  Bei  Abwesenheit  von  Mangan  kann  das  Quecksilber 
nach  pag.   192  elektrolytisch  abgeschieden  werden. 

Quecksilber,  Blei,  Silber  und  die  IMetalle  der  dritten,  zweiten 
und  ersten  Gruppe.  Quecksilber,  Blei  und  Silber  werden  aus 
schwach  salpetersaurer  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff 
gefallt.  War  alles  Quecksilber  als  Oxydsalz  vorhanden,  so 
kann  man  dasselbe  durch  Erwäiinen  des  sorgfältig  ausge- 
waschenen Niederschlages  mit  reiner  (chlorfreier)  Salpeter- 
säure direkt  von  Blei  und  Silber  trennen.  Im  entgegen- 
gesetzten Falle  geht  bei  der  Behandlung  des  Niederschlages 
mit  Salpetersäure  neben  Blei  und  Silber  auch  etwas  Queck- 
silber in  Lösung  (s.  pag.  188).  Deshalb  verwandelt  man 
vor  dem  Einleiten  des  Schwefelwasserstoffs  etwa  vorhandenes 
Qnecksilberoxydulsalz  durch  Eindampfen  der  Lösung  mit 
Salpetersäure  in  Oxydsalz. 

Beispiele  von  zu  analysirenden  Verbindungen: 

Qaecksilberoxyd  (Hg  0) ,  ("alomel  (Hg^  Ch) ,  salpeter- 
saures Quecksilberoxydul  (Hgj  (NOa)«) ,  Quecksilberchlorid 
[Sublimat]  (Hg  Gl*),  salpetersaures  Quecksilberoxyd  Hg  (NOa)^, 
Zimiober  (Hg  S)  etc. 

Wismiitli.  BL 

(At.  G.  208,88.  —  AV.  3.) 
Röthlichweisses  Metall  (sp.  O.  0,74j  (Schmp.   2G4"). 

Heaetionen 

auf  trockenem    Wege: 

Auf   der  Kohle    mit  Soda   erhitzt  geben  die  Wismuth- 

13* 
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Verbindungen  ein  röthlichweisses ,  sprödes  Metallkom  und 
einen  in  der  Hitze  orangefarbigen,  in  der  Kälte  citronen- 
gelben,  flüchtigen  Beschlag. 

auf  nassem   Wege: 

Giesst  man  eine  klare  Wismuthsalzlösung  in  viel 
Wasser,  so  wird  dasselbe,  wenn  die  Wismuthlösung  nicht 
zu  viel  freie  Säure  enthält,  milchig  trüb;  verwendet  man 
zu  dem  Versuche  Chlorwismuth  oder  eine  mit  Salzsäure 
bezw.  Chlorammonium  versetzte  Wismuthnitratlösung ,  s^ 
bildet  sich  Wismuthoxychlorid : 


0 
ClBi 


H« 
CU 


Bi  O  Cl  *)  4-  2  Gl  H 

Bei  Abwesenheit  von  Chlorverbindungen  wird  aus  Wismuth- 
nitrat  durch  Wasser  basisches  Salz  gefällt: 

2  (OH  I  H) 
Bi  (NOs)  _(N08)5i 

Bi  (NÖ^(ÖH)2~-P2~N08ir 

Enthält  die  Wismuthnitratlösung  viel  freie  Salpetersäure, 
so  scheidet  sich  das  basische  Salz  erst  nach  einiger  Zeit 
in  Form  weisser  glänzender  Blättchen  ab. 

Alkfili langen :    weisser,    amorpher  Niederschlag  von  Wie- 
muthoxydhydrat  (Bi  (0H)3J,  unlöslich  im  TJeberschuss. 

Ammoniak :     ebenso. 

Kohlensaure  fixe  Alkalien :  weisser,  amorpher  Niederschlag 
von  basisch  kohlensaurem  Salz,   unlöslich  im  Ueberschusse : 

•    COs  j     Na2 

2  (O  I     Nas         CO2) 
2  (Bi  I  (N0s)8) 

(Bi  0>  COs  4-  6  NOs  Na  +  2  CO» 


1)  In  violeD  Wismuthsalzen  kann  man  das  einwerthige  Radical 
-Bi-0  annehmen;  vergl.  die  Metalle  Uran  und  Antimon. 
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Der  Niederschlag  ist  unlöslich   in    Cyankalium  (Unterschied 
von  Silber). 

Kohlensaures  Ammoniak:    ebenso. 

Phosphorsaures  Natrium  -.  weisser,  pulveriger  Niederschlag 
von  phosphorsaurem  Wismut h  (PO4  Bi),  unlöslich  in  ver- 
dünnter Salpetersäure,  schwer  löslich  in  Salzsäure. 

Neutrales  chromsaures  Kalium:  gelber ,  krystallinisoher 
Niederschlag  von  basisch  chromsaurem  Wismuth  (Bi2  O3  -|- 
2  (Bi  0)2  Cr  O4),  löslich  in  Salpetersäure. 

Doppelt  chromsaures  Kalium :  Giesst  man  eine  möglichst 
neutrale  Lösung  von  salpetersaurem  Wismuth  in  überschüs- 
siges doppelt  chromsaures  Kalium,  so  entsteht  ein  orange- 
gelber, krystallinischer  Niederschlag  von  basischem  Wis- 
mut hbi  Chromat  : 


Cr2  Ct 

Ka 

0 

K2 

Cn 

0 

Ki 

Cr« 

2  (Bi 

(NO3  )8) 

Cri  ()7  (Bi  Oj'2  -f-  i\  XO3  K  4-  4  Cr  Oa 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Salzsäure  und  Salpetersäure. 

Schwefelwasserstoff:  dunkelbrauner  Niederschlag  von 
Schwefelwismuth  (Bia  S3),  löslich  in  wanuer  Salpetersäure 
und  in  k<>chender,  concentrirter  Salzsäure. 

Zinnoxydulkali :  Cxibt  man  zu  einer  Lösung  von  Zinn- 
oxydulkali (erhalten  durch  Vermischen  von  Zinnchlorür  mit 
überschüssiger  Kalilauge)  eine  Wismuthsalzlösung,  so  schei- 
ditt  sich  schwarzes  Wismuthoxvdul  aus: 

Sn  O2  K2 

o  i  ko 


2  (O  I  K2) 
2  (Bi  I  (N03)3) 


Bi«  O2  +  Sn  O3  K2  4-  6  NO3  K. 


1)  S.  d.  Anm.  pag.  165. 
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Oewichtsanalytische  Bestlminiinii:. 

Wägungsfomien : 

Wismuthoxyd  (Bia  Oa),  Schwefelwismuth  (Bis  Ssj/cbrom- 
sanres  Wismiith  ((Bi  O)«  Cr«  ü?),  metallisches  AVismuth. ' ) 

Wismuthoxyd  (Bis  Os)  erhält  man  durch  Glühen 

1)  von  salpetersaurem  AVismuth, 

2)  von  kohlensaurem  Wismuth. 

ad  2)  Abscheidung  des  Wismuths  als  kohlen- 
saures Wismuth: 

Die  verdünnte  Lösung  wird  mit  kohlensaui^em  Ammo- 
niak in  geringem  Ueberschusse  versetzt ,  gekocht,  filtrirt, 
der  Niederschlag  getrocknet,  geglüht  und  gewogen;  da» 
Filter  wird  für  sich  allein  in  einem  gewogenen  Porcellan- 
tiegel  verbrannt,  der  Rückstand  mit  Salpetersäure  erwärmt, 
getrocknet,  geglüht  und  gewogen. 

SchwefelwisMüth  (Bis  Ss).  Man  sättigt  die  schwachsaui*e 
Lösung  mit  Schwefelwasserstoff,  sammelt  den  Niederschlag 
auf  einem  gewogenen  Filter,  wäscht  mit  Schwefel wasserstoif- 
wasser  aus,  befreit  ihn  von  eventuell  beigemengtem  Schwefel 
nach  pag.  174,  trocknet  bei  100^  (nicht  zu  lange)*)  und 
wägt. 

Statt  den  Niederschlag  direkt  zu  wägen,  kann  man 
ihn  auch  durch  Schmelzen  mit  Cyankalium  in  Metall  ver- 
wandeln oder  denselben  in  Salpetersäure  lösen  und  dann  das 
Wismuth  als  Oxyd  bestimmen. 

Chromtaures  Wismuth  ((Bi  O)»  Crs  0?).  Man  trägt  die 
möglichst  neutrale  Wismuthsalzlösung  in  eine  warmQ  liösung- 
von  überschüssigem  Kaliumbichromat  ein,  kocht  kurze  Zeit, 
wäscht  den  Niederschlag  erst  durch  Decantiren,  dann  auf 
einem  bei  120°  getrockneten  und  gewogenen  Filter  mit 
kochendem  Wasser  aus,  trocknet  bei  120**  und  wägt. 


1)  Wägiingsfonn  arsensaures  Wismuth:  Salkowski,  J.  pr. 
Ch.  104.  170. 

2)  Bei  anhaltendem  Erhitzen  auf  100*  nimmt   das    Schwefel- 
wismuth Sauerstoff  auf. 
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Metaltisehes  WismHth  erhält  man 

1)  durch    Schmelzen    von   Wisrauthoxychlorid   oder 
Schwefelwismuth  mit  Cyankalium, 

2)  durch  elektrolytische  Fällung. 

ad  1)  Abscheidung"  des  Wismuths  als  Oxy- 
chlorid  und  Reduction  des  letzteren  durch  Cyan- 
k  a  1  i  a  m  : 

Eine  Lösung  von  Chlorwismuth  versetzt  man  direkt, 
eine  solche  von  salpetersaurem  Wismuth  nach  Zusatz  von 
Salzsäure  oder  Chlorammonium,  mit  viel  Wasser,  bis  auf 
weiteren  Zusatz  keine  Trübung  mehr  entsteht.  Den  Nieder- 
fechlag"  wäscht  man  mit  Wasser  aus,  dem  sehr  wenig  Salz- 
säure zugesetzt  wurde,  bringt  ihn  dann  nach  dem  Trocknen 
in  einen  gewogenen  Porcellantiegel  und  schmilzt  mit  der 
\ierfachen  Menge  Cyankalium.  Nach  dem  Erkalten  setzt 
man  Wasser  hinzu,  wäscht  das  zurückbleibende  Metallkorn 
durch  Decantiren  zuerst  mit  W^asser,  dann  mit  Alkohol, 
schliesslich  mit  Aether,  trocknet  es  über  Schwefelsäure  und 
wägt.  * 

Die  ITeberführung  des  S  c  h  w  e  f  e  1  w-  i  s  m  u  t  h  s  in  Me- 
tall ei-fordert  ein  länger  andauerndes  Schmelzen  mit  Cyan- 
kalium. 

ad  2)  Elektrolytische  Fällung  des  Wis- 
muths: *) 

Man  vervsetzt  die  Lösung  von  Wismuthnitrat,  welche 
sich  in  einer  als  negative  Elektrode  dienenden  gewogenen 
Platinschale  befindet,  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von 
oxalsanrem  Ammoniak  und  leitet  den  Strom  hindurch.  Nach 
beendigter  Fällung  wäscht  man  das  ausgeschiedene  Metall 
nacheinander  mit  Wasser  und  Alkohol,  trocknet  und  wägt 
es.  Sollte  bei  dem  Auswaschen  ein  Theil  des  Metalls  sich 
von  der  Schale  loslösen,  so  sammelt  man  diesen  Theil  auf 
einem  gewogenen  Filter,  trocknet  ihn  nach  dem  Auswaschen 
und  wägt. 


1)  Classen  u.    von  Reis,    I'er.   14.  1626.  —   Thomas   u.   Smith, 
Zts.  -23.  412. 
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Maansanalytische  Bestimmoiiie, 

Buisson  und  Ferray  (Moiiiteur  scientifique  (3)  3.  900) 
fällen  das  Wismut h  in  essigsaurer  Lösung*  durch  eine  titrirte 
Lösung  von  Jodsäure  als  jodsaures  Wismuth  und  ermitteln 
im  Fil träte  den  Ueberschuss  der  Jodsäure,  indem  sie  die- 
selbe durch  Schwefelsäure  und  Jodkalium  zersetzen  und  das 
frei  gewordene  Jod  mit  nnterschwefligsaurem  Natrium  be- 
stimmen. 

Kuhara  (Ch.  News  41.  158,  Zts.  20.  559)  fällt  das 
Wismuth  durch  eine  abgemessene  Menge  von  arsensanrem 
Natrium  und  bestimmt  den  Ueberschuss  des  letzteren  im 
nitrate  durch  Titration  mit  T7ranlösung. 

Trenn  an  g;eii. 

Wismuth  und  Quecksilber.^)  1)  Man  fällt  beide  Metalle 
durch  Schwefelwasserstoff  als  Schwefel  Verbindungen  und  er- 
wärmt den  sorgfältig  ausgewaschenen  Niederschlag  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure.  Das  in  Lösung  gegangene  Wismuth 
fällt  man  durch  •koiiiensaures^  Ammoniak ,  das  ungelöst  ge- 
bliebene Schwefelquecksilber  löst  man  in  Königswasser  und 
fallt  das  Quecksilber  durch    phosphorige  Säure  als  (Jhlorür. 

2)  Das  Wismutli  wird  als  Wismuthox^'chlorid  abge- 
schieden (s.  pag.  190)  und  als  Metall  gewogen,  im  Filtrate 
bestimmt  man  das  Quecksilber. 

Wismuth  und  Blei.  iMan  concentrirt  die  verdünnte  sal- 
petersaure Lösung  durch  Eindampfen ,  fügt  dann  soviel 
Salzsäure  hin^u,  dass  alles  Wismuth  gelöst  wird,^  hierauf 
überschüssige  Schwefelsäure  und  lässt  einige  Zeit  stehen, 
damit  das  Chlorl)lei  sich  in  schwetelsaures  Blei  verwandeln 
kann.  Alsdann  wird  unter  Umrühren  etwas  Alkohol  (spec. 
Gew.  0,8)  zugegeben  und  abermals  stehen  gelassen,  bis  das 
schwefelsaure  Blei  sich  klar  abgesetzt  hat.  Der  Nieder- 
schlag wird  mit  stark  verdünnter  Schwefelsäure  ausgewaschen ; 


1)  Das  Quecksilber  muss  als  Oxydsalz  vorhanden  seiü. 

2)  Die  Menge  der  Salzsäure  nmss  so  gross  sein,  dass  in  einer 
Prof>o  der  klaren,  über  dem  ausgeschiedenen  Chlorblei  stebendeu 
Flüssigkeit  erst  durch  Zusatz  von  viel  Wasser  eine  Trübung  entsteht. 
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€r  enthält  sämmtliches  Blei,  aber  auch  etwas  Wismiith. 
Man  schmilzt  ihn  deshalb  mit  Soda,  entfernt  aus  der  Schmelze 
die  Alkalisalze  durch  Waschen  mit  Wasser,  löst  den  Rück- 
stand in  möglichst  wenig*  verdünnter  Salpetersäure  und 
wiederholt  obige  Fällung.  Der  Niederschlag,  welcher  jetzt 
nur  aus  Bleisulfat  besteht,  wird  nach  pag.  180  behandelt; 
die  beiden  Filtrate  versetzt  man  mit  Chlorammonium  und 
verdünnt  mit  viel  Wasser,  wodurch  das  Wismuth  als  Oxy- 
chlorid  abgeschieden  wird.  *) 

Wismuth  und  Silber.  1)  Aus  der  erwärmten  Lösung  fällt 
man  durch  viel  Salzsäure  das  Silber,  im  Filtrate  wird  das 
Wismuth  durch  Schwefelwasserstoff  abgt^schiedeu. 

2)  Man  setzt  zu  der  verdünnten  Lösung  zuerst  kohlen- 
saiu'es  Natrium  in  geringem  Uebei-schusse,  dann  Cyankalium 
und  erwärmt  einige  Zeit.  Das  ungelöst  bleibende  basisch 
kohlensaure  Wismuth  wird  nach  dem  Auswaschen  und 
Trocknen  durch  Schmelzen  mit  Cyankalium  (s.  pag.  199)  in 
metallisches  Wismuth  verwandelt,  und  aus  dem  Filtrate 
durch  Uebersättigung  mit  Salpetersäure  das  Silber  als  Cyan- 
silber  gefällt. 

Wismuth,  Quecl(8ilber,  Blei  und  Silber.  Aus  der  schwach 
salpetersauren  Lösung,  in  welcher  das  Quecksilber  als  Oxyd- 
salz vorhanden  sein  muss,  fällt  man  sämmtliche  Metalle 
durch  Schwefelwasserstoff.  Durch  Erwärmen  des  ausge- 
waschenen Niederschlages  mit  Salpetersäure  werden  Wismuth, 
Blei  und  Silber  aufgelöst.  Die  Lösung  versetzt  man  mit 
überschüssigem  kohlensaurem  Natrium  und  Cyankalium  und 
erwännt:  Wismuth  und  Blei  bleiben  als  Carbonate  ungelöst 
und  werden  nach  dem  Auswaschen  nach  einer  der  oben 
angegebenen  Methoden  getrennt;  das  Silber  wird  aus  der 
eyankalischen  Lösung  durch  Salpetersäure  als  Cyansilber 
ausgeschieden. 

Wismuth  und  die  Metalle  der  dritten,  zweiten  und  ersten 
Gruppe.  Wismuth  wird  aus  mineral saurer  Lösung  durch 
Schwefelwas-serstoff  gefällt. 

1)  Treüiuing  mittelst  essigsauren  Natriums  s.  Herzog,  Ztü. 
27.  650. 
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Wismuth,  Quecksilber  BleL  Silber  und  die  Metalle  der  dritten, 
zweiten  und  ersten  Gruppe.  Man  fällt  die  genannten  Metalle 
der  vierten  Gruppe  in  mineralsaiirer  Lösung  durch  Schwefel- 
wasserstoff und  trennt  sie  nach  der  oben  beschriebenen  Methode. 

Beispiele  von  zu  analysir enden  Verbindungen: 

AVismuthoxyd,  Wismuthocker  (Big  0:i),  TVismuthchlorid 
(Bi  Cl3),  AVismuthoxychlorid  (Bi  O  Cl),  AVismuthnitrat 
(Bi  (N()a)3  4"  •">  H2  0),  basisches  Wismuthnitrat  [Magisterium 
Bismuthi]  (Bi  (OH)^  NO»),  AVismuthglanz  (Bi«  Rs),  Kupfer- 
wismuthglanz  (Cu3»Bi2S4),  Roses  Metall  (2  Th.  AVismuth, 
1  Th.  Blei,  1  Th.  Zinn),  AVood's  Metall  (15  Th.  "Wismuth, 
8  Th.  Blei,  4  Th.  Zinn,  3  Th.  C^admium)  etc. 

Kupfer    Cii, 

(At.  G.  68,17.  —  W.  2.) 
Rothes  Metall  (sp.  G.   S,l)4)  (Schmp.   10r)4«^.»; 

Reactionen 

auf  frockmem    Wege: 

Auf  Kohle  mit  Soda  erhitzt  liefern  die  Kupfer\'erbin- 
dungen  ein  nithes,  duktiles  Metallkorn. 

Kupferverbindungen  färben  in  der  Oxydationsflarame  die 
Boraxperle  blaugrün,  die  Phosphorsalzperle  blau. 

auf  nassem    Wtye: 

Alkalilaugen :  in  der  Kälte  blauer,  flockiger  Niederschlag 
von  Kupferoxydhydrat  (Cu  (OH)»).  Beim  Kochen  verwandelt 
sich  der  Niederschlag  unter  Verlust  von  AVasser  in  schwarzes 
Kupferoxyd.  Enthält  die  Kupferlösung  nichtflüchtige  orga- 
nische Säuren  oder  überhaupt  organische  Substanzen  wie 
Filterbestandtheile,  Zucker,  Glycerin  etc.,  so  entsteht  auf 
Zusatz  von  Alkalilaugen  kein  Niederschlag,  sondern  nur 
eine  tiefblaue  Flüssigkeit.*) 


1)  Violle.  C.  r.  89.  702. 

'2)  Mao  IxMiützt  di(*s<':-i  Verhalten  zur  Hoi-stel!ung  einer  alkalischen 
Kupferlösun^' (Fehling'sche  Lösunfr).  indem  man  KuptervitrioUösung 
zuerst   mit    Weinsäure    olor    weinsaureni    Kalinatjoii    (^Seignettesalz} 
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Ammoniak:  Versetzt  man  die  Lösuni^  eines  Kuptersalzes 
mit  wenig"  Ammoniak,  so  entsteht  ein  blauer  Niederschlag 
von  basischem  Salz,  welcher  sich  in  überschüssigem 
Ammoniak  mit  intensiv  blauer  Farbe  löst ;  in  dieser 
Lösung  ist  dann  eine  Verbindung  des  betreflfenden  Kupfer- 
salzes mit  Ammoniak  enthalten,  so  z.  B. 

Cu  SO4  +  4  NHs  +  H2  0 

(äusserst  empfindliche  Reaction). 

Kohlensaure  fixe  Alkalien:  blauer,  flockiger  Niederschlag' 
von  basisch  kohlensaurem  Kupfer 

(Cu  CO3  +  Cu  (0H)2  -{-  H2  O), 

löslich  in  Cyankalium. 

Kehienaainree  Ammoniak:  ebenfalls  Fällung  von  basisch 
kohlensaurem  Kupfer,  löslich  im  IJeberschusse. 

Joilkaliom  fallt  aus  Kupferoxydsalzen  Kupferjodür,  dessen 
weisse  Farbe  jedoch  durch  die  des  gleichzeitig  ausge- 
schiedenen Jods  verdeckt  wird: 

_2_(J  .  K) 

2  (J  I  K) 

2  (Cu  i  (N03)2)    

CU2  J2  -f '2  J   +  4NO3K.    ' 

Die  weisse  Farbe  des  Kupferjodürs  wird  erkennbar,  wenn 
man  zu  der  Flüssigkeit  schweflige  Säure  setzt,  da  dann  das 
Jod  in  farblose  Jodwasserstoifsäure  übergeht: 

ISO2 
H2    OOH2 
J2 


2  JH  +  SO4H2. 

Cyankalium  erzeugt  in  einer  mit  schwefliger  Säure  ver- 
setzten Kupferoxydsalzlösung  einen  weissen  Niederschlag  von 
Kupfercyantir : 

und  daun  mit  übci-schüssigor  Natronlauge  vei-setzt.  Eine  solche 
alkalische  KupfcrlösuDg  dieut  z.  B.  als  Reagens  auf  Ti'aubonzuckeiv 
durch  welchen  aus  jener  i/ösung  beim  Kochen  rothes  Kupferoxydul 
Cui  0  ausgeschieden  wird. 
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2  (Cy  ;  K)    I 

I  SO2 

'  2  (O  ,  Hi) 
2  [Cii  ;  ,  fNOa)^] 


Cu2  Cyi  +  SO4  K«  -)  4  NOs  H. 
Der  Niederschlag  löst  sich  in  überschüssigrem  Cjankalium 
unter  Bildung  von  Kupfercyanürcyankalium  *) ;  aus  dieser 
Lösung  wird,  wenn  das  Cyankalium  in  genügendem  Hebe r- 
ßchusse  zugesetzt  wurde,  das  Kupfer  durch  Schwefel- 
wjisserstoff  nicht  gefällt.  Setzt  man  zu  der  cyankalischen 
Lösung  verdünnte  Salpetersäure,  so  fallt  Kupfercyanür  aus, 
das  sich  aber  bei  gelindem  Erwärmen  mit  überschüssiger 
Salpetersäure  wieder  löst. 

Sohwefelcyankalium  erzeugt  in  Kupferoxy  dal  Salzlösungen 
(reduciren  durch  Zusatz  von  schwefliger  Säure !)  einen  weissen 
Niederschlag  von  Kupferrhodanür  (Cus  (S  Oy)«),  unlöslich  in 
AVasser,  in  verdünnter  Salzsäure  und  in  Schwefelsäure. 

Ferrocyankalium:  braunrother  Niederschlag  (äusserst  em- 
pfindliche Reaction).  Giesst  man  die  Kupferlösung  in  über- 
schüssige Blutlaugensalzlösung,  so  entsteht  Fe2  Cyi2  Cu«  Ki 
+  4  H2  O ;  giesst  man  dagegen  Ferroc3'ankaliura  in  über- 
schüssige Kupferlösung,  so  bildet  sich  Fea  Cyia  Out  -\-  14HiO. 

Phosphorsaures  Natrium:  bläulichgrüner,  flockiger  Nieder- 
schlag ((P04)2Cu<),  löslich  in  Ammoniak. 

Schwefelwasserstoir :  schwarzer  Niederschlag  von  Kupfer- 
sulfid (Cu  S),  löslich  in  Salpetersäure  und  in  Cyankalinra, 
unlöslich  in  verdünnter  Schwefelsäure  (löslich  auch  etwas  in 
Schwefelammonium,  besonders  wenn  dieses  schon  andere  Me- 
talle gelöst  enthält).  Im  feuchten  Zustande  der  Luft  aus- 
gesetzt nimmt  der  Niederschlag  leicht  Sauerstoff  auf  und 
geht  über  in  Kupfersulfat.  Durch  Glühen  mit  Schwefel  im 
"Wasserstoffstrome  wird  er  in  Kupfersulfür  (Cu«  S)  verwandelt. 

Eisen  scheidet  aus  den  Lösungen  der  Kupfersalze  Metall 
ab,  welches  sich  als  rother  üeberzug  an  dem  Eisen  festsetzt. 

1'  Je  nach  der  Meuge  des  ziige.setzt<»Q  ('vankaliums  könnea 
entstellen  :  Cu«  Cv«  .  CvK  oder  Cm  Cv« .  2  Cv  K  oder  Cu«Cy«  .  6  Cy  K. 
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Gewichtsanalytische  Bestimmniig:. 

Wägungsfonnen : 

Kupferoxyd  (Cu  0),  Kupfersiilfür  (Cns  S),  [Kupferrhodanür^ 
Cu2(CyS)2j,  metallisches  Kupfer. 

Kupferoxyd  (CuO).  Man  erhitzt  die  Kupfersalzlösung  ^) 
in  einer  Porcellanschale  zum  Kochen,  gibt  Kalilauge  in 
geringem  Ueberschusse  hinzu,  kocht  dann,  bis  der  Nieder- 
schlag ganz  schwarz  geworden  ist,  decantirt  die  Flüssigkeit 
durch  ein  Filter,  kocht  den  Niederschlag  in  der  Schale 
wiederholt  mit  Wasser  aus,  wäscht  ihn  schliesslich  noch  auf 
dem  Filter  mit  kochendem  Wasser  recht  sorgfältig  aus^ 
trocknet,  glüht  und  wägt. 

Salpetersaures  oder  kohlensaures  Kupfer,  sowie  Kupfer- 
salze mit  organischen  Säuren  kann  man  direkt  durch  Glühen 
in  Kupferoxyd  verwandeln. 

Kupfer8ulftir  (Gn2  S)  erhält  man  durch  Glühen 

1)  von  Kupfersulfid         1  mit  Schwefel   im   Wasser- 

2)  von  Kupfen-hodanür   |     stoifstrome. 

ad  1)  Abscheidung  des  Kupfers  als  Schwefel- 
kupfer: 

Man  erhitzt  die  Lösung,  welche  nicht  zu  viel  freie 
Säure  enthalten  darf,  zum  Kochen  und  sättigt  sie  mit 
Schwefelwasserstoffgas,  wälirend  man  von  Zeit  zu  Zeit  durch 
Umschütteln  das  Zusanunenballen  des  Niederschlages  befördert. 
Sobald  nach  dem  Absitzen  des  letzteren  die  tiberstehende 
Lösung  völlig  farblos  erscheint,  filtrirt  man  ab  und  wäscht 
den  Niederschlag  mit  Schwefel wasserstoffwasser  aus.  Den 
Trichter  bedeckt  man  mit  einer  Glasplatte  und  sorgt  dafür, 
dass  über  dem  Niederschlage  sich  immer  schwefelwasserstoff- 
haltige  Flüssigkeit  befindet.  Das  gerade  beim  Schwefel - 
kupfer  häufig  vorkommende,  sogenannte  trübe  Durchlaufen 
rührt  daher,  dass  das  Schwefelkupfer  durch  den  Sauerstoff 
der  Luft  in  lösliches  schwefelsaures  Kupfer  verwandelt  wird. 


1)  Enthält  die  Lösung  auch  organische  Substanzen,  so  ist  diese 
Fällung  unTollständig  und  muss  der  durcli  Schwefelwasserstoff  PJatz 
machen. 
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welches  beim  Zusammentreffen  mit  dem  schwefelwasserstoff- 
haltigen  Filtrate  wieder  unlösliches  Schwefelkupfer  aus- 
scheidet. Den  ausgewaschenen  und  getrockneten  ^iedei^schlag 
glüht  man  in  einem  Rose 'sehen  Tiegel  mit  Schwefel  im 
Wasserstoffstrome  und  wägt  dann.  *) 

ad  2)  Abscheidung  des  Kupfers  als  Rhodanür : 

Die  Lösung,  welche  weder  Chlor  noch  freie  Salpeter- 
säure, überhaupt  nur  wenig  freie  Säure  enthalten  soll,  wird 
zuerst  mit  überschüssiger  schwefliger  Säure,  dann  mit  Rho- 
dankalium  in  geringem  Ueberschusse  versetzt.  Nach  völli- 
gem Absitzen  des  Niederschlages  iiltrirt  man,  wäscht  mit 
kaltem  Wasser  aus,  bis  das  Waschwasser  durch  Silberlösung 
nicht  mehr  getrübt  wird,  trocknet  den  Niederschlag,  bringt 
ihn  dann  in  einen  Rose'schen  Tiegel,  gibt  die  Filterasche 
hinzu  und  erhitzt  bei  abgenommenem  Deckel  bis  zur  völ- 
ligen Zersetzung  der  Rhodanverbindung.  *)  Dann  bestreut 
man  den  Rückstand  mit  Schwefel  und  verwandelt  ilm  durch 
(jlühen  im  Wasserstoffstrome  in  Kupfersulfür. 

Man  kann  indess  auch  das  Kupferrhodanür  auf  einem 
bei  110^  getrockneten  und  gewogenen  Filter  sammeln,  nach 
dem  Auswaschen  bei  llO'^  trocknen  und  wägen.  ^) 

Metallisches  Kupfer  erhält  man 

1)  durch    Fällung    desselben    aus    seinen    Lösungen 
mittelst  Zink  oder  (>admium, 

2)  durch  elektrolj^tische  Fällung. 

ad  1)  Fällung  des  Kupfers  durch  Zink  oder 
C  a  d  m  i  u  m  : 

Man    bringt    die  Kupfersalzlösung,    welche    keine  Sal- 


1)  Man  überzeuge  sich  vorher,  ob  der  Schwefel,  den  man 
Ivvza  verwendou  will,  ohne  Rückstand  verbrennt.  —  S.  hiezu  Oettel, 
Zts.  27.  15.  —  Direkte  Ueberführuug  von  Schwefelkupfer  in  Oxvd: 
Holthof,  Zts.  28.  Ü80. 

2)  lUisse,  Zts.  V    5G. 

3)  Die  FiUlun«;  des  Kupfers  als  Rhodanür  gibt  weniger  genaue 
Kobultate  als  die  Abschoidung  desselben  durch  Schwefelwasseretoff. 
—  Fällung  durch  dithiooarbanünsauros  Amniou  s.  Klein,  Kep.  1, 
4)29.  645. 
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petersäure  enthalten  darf,  in  eine  gewogene  Piatinschale, 
säuert  mit  Salzsäure  an  und  gibt  ein  Stückchen  Zink  (Cad- 
minm)  hinzu.  Das  Kupfer  scheidet  sich  als  rother  Ueberzug 
am  Platin  oder  bei  grösseren  Kupfermengen  auch  als  schwam- 
mige rothe  Masse  in  der  Flüssigkeit  ab.  AVährend  der 
ganzen  Fällung  soll  eine  massige  AVasserstoffentwicklung 
stattfinden.  Sobald  eine  Probe  der  Flüssigkeit  durch  Schwefel- 
wasserstoff nicht  mehr  gebräunt  wird  und  alles  Zink  (Cad- 
minm)  aufgelöst  ist ,  giesst  man  die  Flüssigkeit  ab ,  wäscht 
das  Kupfer  in  der  Schale  rasch  mit  siedendem  Wasser  aus, 
verdrängt  das  letztere  durch  Alkohol,  trocknet  bei  lüO** 
und  wägt. 

ad  2)  E  1  e k t r 0 1  y t i s c h e  Fällung    des  Kupfers: 

a)  Aus  salpetersaurer  Lösung:  Die  Lösung  von 
salpetersaurem  oder  scliwefelsaurem  Kupfer,  welche  bis  zu 
1  gr  Metall,  aber  keine  nennenswerthen  Mengen  von  Chloriden, 
keine  Weinsäure  oder  Citronensäure ,  ferner  kein  Wismut h, 
Arsen  oder  Antimon  enthalten  darf,  wird  mit  2 — 8  Volumen 
procent  concentriiter  Salpetersäure  (l,8ö  sp.  G.)  versetzt  und 
bei  Abwesenheit  anderer  Metalle  mit  N  .  Dioo  =  1  Ampere, 
bei  Gegenwail  solcher  mit  0,5  Amph'e  elektrolj'^sirt ,  am 
besten  unter  gleichzeitigem  Erwärmen  und  Umrühren.  Der 
rothe,  festhaftende  Niederschlag  wird  ohne  Stromunter- 
brechung ausgewaschen  und  rasch  bei  100^  getrocknet. 

Zu  lange  Einwirkung  des  Stromes  kann  bei  Gegenwart 
von  Schwefelsäure  die  Bildung  von  Schwefelkupfer  veranlassen.  *) 

b)  Aus  ammoniakalischer  Lösung:  Kupfer- 
chloridlösungen können  nur  bei  Gegenwart  von  über- 
schüssigem Ammoniak  elektroh'siit  werden.  Man  versetzt 
deshalb  die  Lösung,  deren  Kupfergelialt  bis  auf  2  gr  steigen 
darf,  zunächst  mit  soviel  Ammoniak,  dass  der  anfangs  ent- 
stehende Niederschlag  sich  wieder  auflöst ;   alsdann  sind  für 


1)  E.  L.  M.  —  Mannsfelder  Hüttoudirektion,  Zts.  tl.  3.  — 
Hampe,  Zts.  f.  Berg-,  Hütten-  und  Salinen- Wesen  21.  220.  —  Riclie, 
Ann.  chim.  (5}  13.  525.  -  Luckow,  Zts.  19.  14.  —  S.  fernor  Cla.s?,tJii 
und  von  Eteis,  Bei*.  14.  1(327. 
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Kupfennengen  bis  0,5  gr  20 — 25  ccm,  für  solche  bis  1  gx 
80 — 35  ccra  Ammoniak  (0,96  sp.  G.)  und  3 — 4  gr  Ammoniom- 
nitrat  zuzugeben.  Die  Minimalstromdichte  ist  unter  sonst 
gleichen  Bedingungen  annähernd  proportional  der  Meng'e  des 
vorhandenen  Kupfers  und  beträgt  für  0,5  gr  Metall  ca.  0,5  A. ; 
als  Normal  dichte  N  .  Dioo  empfiehlt  sich  2,0  A.  Durch 
Bewegung  des  Electrolyten  wird  die  Fällung  etwa  um  das 
Vierfache  beschleunigt  und  ausserdem  die  Bildung  eines  sehr 
schön  krystallinischen  Niederschlages  befördert.  Die  Dauer 
der  Elektrolyse  ist  eine  verhältnissmässig  kurze :  1,5  gr  Kupfer 
können  mittelst  1,7  A.  in  kaum  2  Stunden  gefällt  werden. 
Beim  Auswaschen  darf  der  Strom  nicht  unterbrochen  werden. 

Mangel  an  Ammoniak  veranlasst  an  der  positiven  Elek- 
trode die  Abscheidung  eines  braunen  Niederschlages,  welcher 
leicht  abfällt  und  dann  auf  dem  metallischen  Kupfer  schwai'ze 
Flecken  erzeugt. ') 

Maassanalytische  Bestinmianfl;. 

Bestimmuiiff  des  Kupfers  mittelst  Jcdkaliuin.') 

a)  Princip.  Beim  Vermischen  von  Kupferoxydsalz 
mit  Jodkalium  wird  Kupferjodtir  gebildet,  während  gleich- 
zeitig auf  je  2  Atome  Kupfer  2  Atome  Jod  ausgeschieden 
werden  (s.  pag.  203).  Man  kann  also  die  Menge  des 
Kupfers  berechnen ,  wenn  man  das  frei  gewordene  Jod  mit 
unterschwefligsaurem  Natron  bestimmt  (s.  pag.  96). 

b)  Maassflüssigkeit.  Die  Lösung  des  unter- 
schwefligsauren  Natriums  wird  bereitet  und  geprüft ,  wie  es 
bei  der  Bestimmung  der  Chrom  säure  pag.  96  beschrieben  ist. 

c)  Indicator:      Stärkelösung. 

d)  Ausführung:  Man  bringt  die  Kupferlösung  in 
eine  Stöpselflasche,  setzt  überschüssige  Jodkaliumlösung  hin- 
zu, schüttelt  um  und  bestimmt  dann  das  ausgeschiedene  Jod 
sofort  nach  pag.  96. 

1)  E.  h.  M.  —  Rüdorff,  Ber.  ZI.  3050. 

2)  de  Ilaen,  Ann.  91.  237.  —  Mohr,  Titrirmethoden,  32». 
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Bestiinziiunfir  des  Kupfers  in  ammoniakalischer  LÖsungr 

mittelst  Cyankalium  (Parkes).  ^)| 

a)  Princip.  Lässt  man  zu  einer  ammoniakalischen 
Kupferlösung  Cyankaliumlösung  fliessen,  so  verschwindet  die 
tiefblaue  Farbe  der  Lösung,  sobald  alles  Kupfer  in  Kupfer- 
cyanür  (Cu«  Cy2)  verwandelt  ist.  *) 

b)  Maassflüssigkeit.  Man  bereitet  dieselbe  zweck- 
mässig so,  dass  1  Liter  derselben  10  gr  Kupfer  entspricht, 
löst  zu  diesem  Zwecke  21  gr  reines  Cyankalium  in  circa 
980  com  "Wasser  und  stellt  dann  auf  Grund  einer  Urprüfung 
den  Tit^r  der  Lösung  richtig.  Als  Titersubstanz  kann  ent- 
weder reines  metallisches  Kupfer  oder  reiner  Kupfervitriol 
dienen.  Das  erstere  löst  man  in  Salpetersäure  und  über- 
sättigt dann  mit  einer  abgemessenen  Menge  Ammoniak,  den 
Kupfervitriol  löst  man  in  Wasser  und  setzt  ebenfalls  ein 
bestimmtes  Volumen  von  überschüssigem  Ammoniak  hinzu, 
ehe  man  mit  der  Cyankaliumlösung  titrirt. 

c)  Ausführung.  Da  die  Menge  des  bei  der  Titration 
verbrauchten  Cyankaliums  nicht  blos  von  der  Menge  des  vor- 
handenen Kupfers,  sondern  auch  (innerhalb  gewisser  Grenzen) 
von  der  Menge  des  gleichzeitig  vorhandenen  Ammoniaks  und 
Ammonsalzes  abhänget.,  muss  man  bei  der  Ausführung  genau 
nnter  denselben  Bedingungen  arbeiten  wie  bei  der  Titer- 
stellnng  und  vor  Allem  gleiche  Mengen  von  Ammoniak  (be- 
zogen auf  dasselbe  Flüssigkeitsvolumen)  und  annähenid  gleiche 
Mengen  von  Kupfer  anwenden.  ^)  Zu  der  ammoniakalischen 
Lösung  lässt  man  die  Cyankaliumlösung  bis  zur  vollständigen 
Entfärbung  fliessen. 

Bestimmung  des  Kupfers  mittelst  Bhodanammonium.  *) 
a)  Princip.     Das    Kupfer   wird  bei    Gegenwart   von 

1)  S.  auch  Fleck,  polyt.  Centi-alblatt  1859.  1313.  —  Steinbeck, 
Zts.  8.  8.     . 

2)  Gleichzeitig  wird  Oyan  frei,  welches  durch  das  Ammoniak 
in  Harnstoff,  Oxalsäuren  Harnstoff,  Cyanammonium  und  ameisensaures 
Ammoniak  übergeführt  wird. 

3)  S.  Ulbricht,  Landw.  24.  253.  (Zts.  ÄO.  114) ;  s.  auch  Steinbeck. 

4)  Volhard,  Ann.  190.  51. 

V.  Miller  Q.  Kiliani,  Chemische  Analyse.  14 
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schweflig'er  Säure  durch  eine  abgemessene  Menge  von  Rhu- 
danammonium  als  Rhodanür  gefällt  (s.  pag.  204)  und  im 
Piltrate  der  Ueberschuss  des  Ehodanammoniums  durch  Silber- 
lösung bestimmt  (Restailalyse). 

b)  Maassflüssigkeiten.  Silberlösung.  Man 
löst  10,8  gr  chemisch  reines  Silber  in  einer  Literflasche  in 
reiner  Salpetersäure  (1,2  spec.  Gew.),  verjagt  durch  Erhitzen 
die  entstandene  salpetrige  Säure  und  verdünnt  dann  auf 
1000  ccm. 

Rhodanammoniumlösung.  Man  löst  7,6 — 8  srr 
Rhodanammonium  in  1  Liter  Wasser,  titrirt  eine  abgemes- 
sene Menge  davon  mit  der  Silberlösung  und  stellt  dann 
auf  Grund  dieser  Titration  nach  pag.  24  die  Rhodanammo- 
niumlösung durch  Zusatz  von  Wasser  bezw.  Rhodanammo- 
nium so  auf  die  Silberlösung  ein,  dass  1  ccm  der  einen 
Maassflüssigkeit  1  ccm  der  anderen  entspricht. 

c)  Indicator.  Eisenrhodanid ,  dessen  rothe  Farbe 
dui'ch  Umsetzung  mit  dem  Silbersalz  verschwindet.  Es  bildet 
sich  unlösliches,  weisses  Rhodansilber.  Das  Eisenrhodanid 
erzeugt  man  durch  Zusatz  einer  kalt  gesättigten  Lösung 
von  Eisenammoniakalaun  zu  der  rhodanammoniumhaltigen 
Flüssigkeit. 

d)  A  u  s  f  ü  h  r  u  n  g.  Die  Substanz  wii'd  in  einem  Mess- 
kolben gelöst,  die  Flüssigkeit  zum  Kochen  erliitzt  und  mit 
soviel  schwefliger  Säure  versetzt,  dass  sie  stark  danach 
riecht.  Nun  fügt  man  eine  überschüssige  abgemessene  Menge 
der  Rhodanammoniumlösung  hinzu ,  lässt  erkalten,  füllt  bis 
zur  Marke  auf ,  schüttelt  um  ,  filtrirt  durch  ein  trockenes 
Filter  in  einen  trockenen  Kolben  und  bestimmt  in  einem 
abgemessenen  Theile  des  Filtrates  nach  Zusatz  einer  genü- 
genden Menge  von  Eisenammoniakalaun  den  Ueberschuss 
des  Rhodansalzes  durch  Silberlösung,  indem  man  letztere 
zufliessen  lässt ,  bis  die  rothe  Flüssigkeit  farblos  geworden 
ist.  Das  verbrauchte  Volumen  der  Silberlösnng  wird  vom 
Theil  fiuf  s  Ganze  berechnet  und  die  erhaltene  Zahl  sub- 
trahiit  von  dem  ursprünglich  angewendeten  Volumen  Rhodan- 
ammoniumlösung. Die  Differenz,  multiplicirt  mit  0,00632, 
ergibt  die  Menge  des  Kupfers. 
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Bestimmuner  des  Kupfers  duroh  Zinnohlorür.^) 


a)  Princip.  Knpferchlorid ,  dessen  heisse  Lösung^ 
namentlich  bei  Gegenwart  von  viel  Salzsäure  intensiv  grün 
gefärbt  ist,  wird  durch  Zinnchloiür  reducirt  zu  farblosem 
Kupferehlorttr : 

Cl2  Sn 


Cu 
Cl2  Cu 


CI2 


Cu2  Ch  +  Sn  CU. 

b)  Maassflüssigkeit.  6  gr  reines  Zinn  werden  in 
circa  200  ccm  reiner  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  nach 
dem  Erkalten  auf  1  Liter  verdünnt.  Zur  Urprüfung  ver- 
wendet man  reinen  Kupfervitriol,  der  abgewogen,  in  Wasser 
gelöst  und  durch  Zusatz  des  doppelten  Volumens  concen- 
trirter,  reiner  Salzsäure   in  Kupferchlorid  verwandelt  wird. 

c)  Ausführung.  Man  versetzt  die  Lösung*)  mit 
dem  doppelten  Volumen  reiner,  concentrirter  Salzsäure,  er- 
hitzt zum  Kochen  und  lässt  Zinnchlorürlösung  zufliessen, 
bis  die  Flüssigkeit  gerade  farblos  geworden  ist.  ^) 

TrennoiftKeii, 

Kupfer  und  Wismuth.  1)  Man  fügt  zu  der  schwach  sal- 
petersauren Lösung  Salzsäure  und  fällt  durch  Zusatz  von 
viel  "Wasser  das  "Wismuth  als  Oxychlorid  aus.  Das  Filtrat 
dampft  man  ein  und  fiillt  das  Kupfer  durch  Kalilauge. 

2)  Beide  Metalle  werden  aus  verdünnter  Lösung  durch 
kohlensaures  Natrium  in  geringem  IJeberschusse  ausgefällt; 
hierauf  fügt  man  Cyankalium  hinzu ,  erwärmt  einige  Zeit, 
filtrirt  und  wäscht  mit  Wasser  aus.  Der  Niederschlag  von 
basisch  kohlensaurem  Wismuth  muss,  da  er  alkalihaltig  ist, 


1)  Weil,  Zte.  9.  297.  —  17.  438. 

2)  Sollte  dieselbe  Salpetersäure  enthalten,  so  muss  diese  durch 
Eindampfen  der  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  entfernt  werden. 

3)  Ausser  den  hier  angefühHen  Metboden  s.  noch  KünzeK  J. 
pr.  Ch.  88.  48Ö.  —  Grete,  Ann.  190.  218.  —  BaUing,  Zts.  22.  250. 
Oasam£gor,  Ann.  chim.  [5]  2ß.  141. 

14» 
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in  Säure  gelöst' und  das  Wismuth  aus  dieser  Lösung  noch- 
mals gefällt  werden.  Im  Filtrate  zersetzt  man  durch  Koclien 
mit  Königswasser  die  Cyanverbindungen,  dampft  ein  und  lallt 
das  Kupfer  durch  Schwefelwasserstoff. 

3)  Die  Lösung  wird  mit  überschüssigem  kohlensaurem 
Ammoniak  versetzt  und  einige  Zeit  an  einem  warmen  Orte 
stehen  gelassen.  Man  iiltrirt  dann,  wäscht  den  Niederschlag 
von  basisch  kohlensaurem  Wismuth  mit  Wasser  aus,  dem 
etwas  kohlensaures  Ammoniak  zugesetzt  wurde,  und  kann 
ilm  direkt  trocknen,  glühen  und  wägen,  wenn  in  der  ur- 
sprünglichen Lösung  nur  Salze  der  Salpetersäure  vorhanden 
waren.  Bei  Gegenwart  von  Chlormetallen  oder  Sulfaten 
enthält  der  Niederschlag  Wismuthoxychlorid  oder  basisch 
schwefelsaures  Salz ;  man  schmilzt  ihn  dann  mit  Cyankalinm, 
um  wägbares  metallisches  Wismuth  zu  erhalten.  Das  Kupfer 
fällt  man  im  Filtrate  durch  Schwefelwasserstoff,  nachdem 
durch  Kochen  das  überschüssige  kohlensaure  Ammoniak  ver- 
trieben wurde.  *) 

Kupfer  und  Quecksilber.  1)  Man  gibt  zu  der  Lösung  Salz- 
säure und  fällt  das  Quecksilber  durch  phosphorige  Säure  als 
Chlorür.  Im  Filtrate  kann  man  das  Kupfer  nach  theil- 
weiser  Neutralisation  durch  Schwefelwasserstoff  fällen. 

2)  Die  Lösung  wird  neutralisirt  und  mit  überschüs- 
sigem Cyankalium  versetzt,  bis  sie  wieder  völlig  klar  ge- 
wurden ist.  Dann  leitet  man  Schwefelwasserstoff  ein,  bringt 
das  ausfallende  Schwefel  Quecksilber  auf  ein  gewogenes  Filter 
und  wäscht  mit  kaltem  Wasser  aus.  Das  Filtrat  verdampft 
man  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  um 
die  ( .'y anverbindungen  zu  zerstören,  und  kann  dann  das 
Kupfer  nach  dem  Wiederauflöseu  in  Wasser  durch  Kalilange 
fällen. 

Kupfer  und  Blei.  1)  Man  vei*fährt  wie  bei  der  Trennung 
(2)  von  Kupfer  und  Wismuth. 


1)  Nach  Rose,  analyt.  Chemie  II.  179.  enthält  bei  dieser 
Tronuungf  das  ausgeschiedene  basisch  kohleosauro  Wismuth  immer 
auch  Kupfer  uüd  räth  er  deshalb  die  Fällung  zu  wiederholen,  um 
eine  vollständige  Trennung  zu  erzielen. 
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2)  Man  versetzt  die  Lösung  mit  überschüssiger  Schwefel- 
säure, verjagt  auf  dem  Wasserbade  die  Salzsäure  bezw. 
Salpetersäure,  verdünnt  mit  Wasser  und  filtrirt  nach 
einigem  St-ehen.  Das  ausgeschiedene  schwefelsaure  Blei 
wird  zuerst  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser,  dann  mit 
Alkohol  ausgewaschen;  das  Kupfer  fällt  man  im  Filtrate 
durch  Kalilauge. 

8)  Die  beiden  Metalle  lassen  sich  in  stark  salpeter- 
saurer Lösung  elektrolytisch  auf  G-rund  der  Thatsache  trennen, 
dass  das  Kupfer  sich  am  negativen  Pole,  das  Blei  dagegen 
am  positiven  abscheidet. 

Bei  Bleimengen  bis  0,05  gr  macht  man  die  Platin- 
scheibe zur  Anode  und  fällt  das  Kupfer  nach  pag.  207  a) 
aus,    wobei   das  Bleihyperoxyd    an   der  Scheibe   sich  anlegt. 

Bei  grösseren  Bleimengen  dient  die  Schale  als 
Anode  und  man  fällt  das  Blei  mit  einer  N.  Dioo  =  0,5  A 
iint^r  Erwärmen  und  Kühi*en  bei  einem  Säuregehalte  von 
2 — 3  Volumenprocent.  Geringe  Kupfermengen  sind  nach 
beendigter  Bleifällung  ebenfalls  (am  negativen  Pole)  ab- 
geschieden; ist  dies  nicht  der  Fall,  so  giesst  man  die 
Lösung  in  eine  andere  Schale  ab  und  führt  das  an  der 
Platinscheibe  befindliche  sowie  das  noch  gelöste  Kupfer 
vermitteilst  des  Stromes  auf  die  Schale  über.  *) 

Kupfer  und  Silber.  1)  Durch  Zusatz  von  überschüssiger 
Salzsäure  zu  der  erwärmten  Lösung  fällt  man  zuerst  das 
Silber,  dann  im  Filtrate  durch  Kochen  mit  Kalilauge  das 
Kupfer. 

2)  Man  versetzt  die  Lösung  mit  überschüssigem  Cyan- 
kalium  und  fügt  überschüssige  verdünnte  Salpetersäure  hinzu. 
Das  hiedurch  ausgeschiedene  Cyansilber  wird  auf  einem 
gewogenen  Filter  gesammelt,  mit  Wasser  ausgewaschen,  ge- 
trocknet und  gewogen;  das  Filtrat  dampft  man  mit  Schwefel- 
säure unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  ein  und  fllllt 
dann  das  Kupfer  durch  Kalilauge. 

1)  E.  L.  M. 


ff 
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3)  Man  fällt  das  Silber  nach  pag.  175  b)  durch  Elek 
trolyse  nnter  Erwärmen,  wobei  aber  die  Elektrodenspannun 
1,17  Volt  nicht  übersteigen  dai'f,  was  dni'ch  Nebeneinander- 
schalten von  vier  Daniell- Elementen  oder  durch  passende 
Verbindung  der  Abtheilungen  einer  Thermosäule  erreicht 
werden  kann.  Die  Stromstärke  beträgt  anfangs  über  0,1  A 
und  geht  allmählich  zurück  auf  0,01.  Filtrat  und  Wasch- 
wasser werden  neutralisirt,  entsprechend  concentrirt  und  der 
Elektrolyse  nach  pag.  207  a)  unterworfen.*) 

Kupfer,  Wismuth,  Quecksilber,  Blei  und  Silber.  Man  lallt 
sämmtliche  Metalle  durch  Schwefelwasserstoff  (das  Queck- 
silber muss  hiebei  als  Oxydsalz  vorhanden  sein)  und  erwärmt 
den  ausgewaschenen  Niederschlag  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure. Das  ungelöst  bleibende  Schwefelquecksilber  löst 
man  nach  dem  Auswaschen  in  Königswasser  und  bestbnrot 
in  der  Lösung  das  Quecksilber.  Die  salpetersaure  Lösung 
der  übrigen  Metalle  wird  mit  kohlensaurem  Natrium  in  ge- 
ringem Ueberschusse ,  dann  mit  überschüssigem  Cyankalium 
versetzt,  kurze  Zeit  erwärmt  und  filtrirt.  Der  ausgewaschene 
Niederschlag  enthält  Blei  und  Wismuth,  welche  nach  einer 
der  auf  pag.  200  angegebenen  Methoden  zu  trennen  sind. 
Das  Filtrat  versetzt  man  mit  überschüssiger  Salpetersäure 
und  erwärmt  gelinde,  damit  das  mit  dem  Cyansilber  aus- 
geschiedene Kupfercyanür  wieder  gelöst  wird.  Das  Cyan- 
silber wird  ausgewaschen  und  das  Filtrat  mit  Salpetersäure 
eingedampft,  worauf  das  wieder  gelöst«  Kupfer  mit  Kali- 
lauge gefällt  werden  kann.  ^ 

Kupfer  und  die  Metalle  der  dritten,  zweiten  und  ersten 
Gruppe.  1)  Man  fällt  das  Kupfer  in  mineralsaurer  Lösung 
durch  Schwefelwasserstoff. 

2)  Man  fällt  das  Kupfer  elektrolytisch  nach  pag,  207  a) 
unter  der  Voraussetzung,  dass  kein  Mangan  vorhanden  ist. 
Bei  Gegenwart  grösserer  Mengen  von  Eisen  darf  die  Fällung 
nur  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vorgenommen  werden.*) 


1)  E.  L.  M. 

2)  Trennung  mittelst  Nitrose- ß-Naphtol  s.  v.Knori'c,  Bor.  SO.  283. 

3)  S.  auch  Classen,  Ber.  17.  2467. 
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Kupfer,  Wismutli,  Queoksilber,  Blei,  Silber  und  die  Metaile 
der  dritten,  zweiten  und  ersten  Gruppe.  Die  genannten  Metalle 
der  vierten  Gruppe  werden  in  mineralsaurer  Lösung  durch 
Schwefelwasserstoff  gefällt  und  nach  obigen  Angaben 
getrennt. 

Beispiele  von  zu  analysirenden  Verbindungen: 

Kupfervitriol  (Cu  SO4  +  5  H2  0),  salpetersaures  Kupfer 
(Cu  (N03)2  -h  3  Ha  O) ,  Malachit  (Cu  COs  +  Cu  (0H)2), 
Kupferlasiir  (2  Cu  COs  +  Cu  (0H)2),  Eothkupfererz  (Cu2  O), 
Kupferglanz  fCu2  S),  Kupferkies  (Cu2  S  -|-  Fe2  Ss),  Bunt- 
kupfererz (x  Cu2  S  +  y  Cu  S  +  Fe2  S2). 

Legirungen:  Messing,  Tomback  (Kupfer  und  Zink), 
Neusilber  (Kupfer,  Zink  und  Nickel),  Bronce  (Kupfer  und 
Zinn  oder  Kupfer,  Zinn  und  Zink  mit  geringen  Mengen  von 
Blei),  deutsche  Nickelmünzen  (Ib^/o  Kupfer,  'ioV©  Nickel), 
deutsche  Kupfermünzen  (95  Vo  ^^pf^r,  4^0  Zinn,  iVoZink), 
deutsche  Silbermünzen  (90%  Silber,  lO^o  Kupfer). 

Cadminiii.  Cd. 

(At.  Cf.   111,7.  —  W.  2.) 
Zinnweisses  Metall  (spec.  Gew.  8,54)  (Schmp.  815®  [Wood]). 

Meaetianeit 

auf  trockenem   Wege: 

Auf  Kohle  mit  Soda  erhitzt  geben  die  Cadmiumver- 
bindungen einen  röthlichbraunen  Beschlag  von  Cadmiumoxyd. 

auj  nassem   Wege: 

AlkaMlaiigen:  weisser,  gallertartiger  Niederschlag  von 
Cadminmoxydhydrat  (Cd  (0H)2) ,  unlöslich  im  Uebei-schusse. 
Beim  Glühen  geht  der  Niederschlag  in  braunes  Oxyd  (Cd  0) 
über. 

Amnionlak  fällt  ebenfalls  Oxydhydrat,  löslich  im  TTeber- 
schuss,  wahrscheinlich  als  Cadmiumoxydammoniak  (Cd(0NH4)a); 
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beim  Kochen  der  verdünnten  ammoniakalischen  Lösnng:  fallt 
wieder  Cadiniumoxydhydrat  aus. 

Kohlensaure  fixe    Alkalien    oder    kotilensaureo   Annoniak: 

weisser,  flockig^er  Niederschlag  (basisch  kohlensaures  Cad- 
minm)  von  wechselnder  Zusammensetzung,  unlöslich  im 
Ueberschusse ,  löslich  dagegen  in  Cyankalium,  namentlich 
beim  Erwärmen. 

Cyankalium :  weisser ,  amorpher  Niederschlag  von  Cyan- 
cadmium  (Cya  Cd),  löslich  im  Ueberschusse  als  Cyancadmium- 
cyankalium  (Cd  Cys .  2  CyK);  aus  dieser  Lösung  \^ird  durch 
Schwefelwasserstoff  gelbes  Schwefelcadmium  ausgeschieden 
(Unterschied  vom  Kupfer): 

S  '  H2 
Cd  !  Cj2  .  2  Cy  K 

"  Cd~S  +  2CiiL  +  2GyK    ' 

Dagegen  entsteht  auf  Zusatz  von  überschüssiger  verdünnter 
Salpetersäure  kein  Niederschlag  (Unterschied  vom  Silber). 

Schwefel waeeerstoff:  in  nicht  zu  sauren  Lösungen  gelber  ^) 
Niederschlag  von  Schwefelcadmium  (Cd  S)  (Cadminmgelb), 
löslich  in  Salpetersäure,  löslich  auch  in  kochender  verdünnter 
Schwefelsäure  (Unterschied  vom  Kupfer),  unlöslich  in  Schwefel- 
ammonium und  in  Cyankalium. 

Gewicht« analytische  Bestlmmani;. 

Wägungs  formen : 

Cadmiumoxyd  (Cd  0),  Schwefelcadmium  (Cd  S),  schwefel- 
saures Cadmium  (('d  SO4),  metallisches  Cadmium. 

Cadmiumoxyd   (CdO)  erhält  man  durch  Glühen 

1)  von  salpetersaurem  Cadmium, 

2)  von  basisch  kohlensaurem  Cadmium. 


1)  Ueber  rothes  Schwefelcadmium  s.  Büchner,    Oh.  Ztg.  11. 
1087.  1107. 
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ad  2)  Abs  c  hei  düng"  des  O  ad  min  ms  als  basi- 
sches Carbonat: 

Die  verdünnte  Lösung"  wird  mit  überschüssigem  kohlen- 
saurem Kaliam  *)  gekocht ,  der  Niederschlag  mit  kochendem 
Wasser  ausgewaschen,  getrocknet  und  vom  Filter  getrennt 
geglüht.  Das  Filter  bringt  man  in  einen  gewogenen  Por- 
cellantiegel ,  befeuchtet  es  mit  einer  Losung  von  salpeter- 
saorem  Ammoniak,  trocknet,  verbrennt  es ,  glüht  und  wägt. 

Schwefeloadmium  (Cd  8).  Man  sättigt  die  Lösung,  welche 
nicht  zu  viel  freie  Säure  enthalten  darf,  bei  50"  mit  Schwefel- 
wasserstoff, bringt  den  Niederschlag  auf  ein  gewogenes 
Filter,  wäscht  ihn  mit  Schwefel wasserstoffwasser  aus,  trocknet 
bei  115^  und  wägt. 

Sollte  Schwefel  dem  Niederschlag  beigemengt  sein,  so 
behandelt  man  ihn  entweder  mit  Schwefelkohlenstoff  oder 
man  löst  denselben  in  Salpetersäure  und  fällt  dann  das 
Cadminm  durch  kohlensaures  Kalium. 

SchwefeUavres  Cadmlttin  (Cd  SO4).  Ist  ein  ('admiumsalz 
mit  leicht  flüchtigen  Säuren  zu  analysiren,  so  kann  man 
(bei  Abwesenheit  anderer  nichtflüchtiger  Substanzen)  dasselbe 
in  wägbares  schwefelsaui'es  Cadmium  verwandeln,  indem 
man  es  in  einer  gewogenen  Platinschale  mit  Schwefelsäure 
in,  geringem  Ueberschusse  versetzt,  eindampft,  die  über- 
schüssige Schwefelsäure  durch  Erhitzen  verjagt  und  den 
Bückstand  schwach  glüht. 

Metallitohes  Cadmium  erhält  man  durch  elektrolytische 
Fällung  desselben:  Die  Lösung  des  (Kadmium-Chlorids  oder 
Sulfats  (nicht  Nitrats)  mit  einer  Maximalmenge  von  0,5  gr 
Metall  wird  eventuell  neutralisirt,  mit  Essigsäur-e  schwach 
angesäuert  und  mit  8  gr  essigsaurem  Natrium  versetzt.  Die 
Elektrolyse  erfolgt  unter  Erwärmen  auf  45^  und  wieder- 
holtem Ersätze  des  verdampfenden  "Wassers  mit  N .  Dioo 
=  0,02—0,07  A.  in  Zeit  von  5—8  Stunden.    Der  Nieder- 


1)  Durch    kohiensauros  Natrium    erhält    mao    einen  Nieder- 
schlag, der  sich  sehr  schwer  auswaschen  lässt  (Rose). 
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schlag  ist  grösstentheils  dicht,  nur  am  Boden  der  Schale 
etwas  schwammig",  er  muss  ohne  Stromunterbrechung  gre- 
waschen  und  rasch  bei  100°  getrocknet  werden.^) 

Bei  zu  hoch  gehaltener  Temperatur  scheidet  sich  basi- 
sches Cadmiiunsalz  ab. 

Maassanalytische  Bestimmuiig^« 

Gibbs  *)  schlägt  vor ,  das  Cadmiura  in  concentrirter 
Lösung  durch  überschüssige  Oxalsäure  unter  Zusatz  von 
Alkohol  auszufällen,  den  mit  Alkohol  ausgewaschenen  Nie- 
derschlag zu  lösen,  die  Oxalsäure  unter  Zusatz  von  Schwe- 
felsäure mit  Chamäleon  zu  titriren  und  hieraus  das  Cad- 
mium  zu  berechnen.  Diese  Methode  bietet  gegenüber  der 
gewichtsanaljrtischen  Bestimmimg  keinen  Vortheil. 

Trennann^n« 

Cadmium  und  Kupfer.  1)  Man  versetzt  die  Lösung  mit 
überschüssigem  Cyankalium  und  fällt  duixh  Schwefel- 
wasserstoff das  Cadmium;  das  Filtrat  kocht  man  mit  Salz- 
säure unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  bis  zur 
vollständigen  Zersetzung  aller  Cyanverbindungen  und  fallt 
dann  das  Kupfer  durch  Schwefelwasserstoff. 

2)  Das  Kupfer  wird  nach  pag.  207  a)  elektrolytisch, 
das  Cadmium  aus  dem  Filtrate  durch  kohlensanres  Kalium 
gefällt. 

3)  Beide  Metalle  werden  durch  Schwefelwasserstoff  ge- 
fällt und  die  ausgewaschenen  Schwefelmetalle  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  (1  :  5)  gekocht.  Das  Cadmium  geht  in  Lösung, 
Schwefelkupfer  bleibt  ungelöst. 

4)  Durch  Zusatz  von  überschüssigem  kohlensaurem 
Ammoniak  wird  das  Cadmium  als  basisch  kohlensaures  Salz 
gefällt.  Das  Kupfer  bleibt  in  Lösung,  zugleich  aber  auch 
eine    kleine    Menge    von    Cadmium.      Dieses    scheidet    sich 


1)  E.  L.  M.  —  Smith,  Ber.  11.  2048.  —  S.  auch  Beilstein  u. 
Jawcin,  Ber.  \Z,  759. 

2)  Zts.  7.  259.  -  10.  342. 
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jedoch  vollständig'  ans ,  wenn  man  die  Lösung  einige  Zeit 
an  der  Luft  stehen  lässt.  Das  Filtrat  verdampft  man, 
sänert  mit  Salzsäure  an  und  fällt  das  Kupfer  durch  Schwefel- 
wasserstoff. 

5)  Man  versetzt  die  Lösung  in  einer  Schale  mit  über- 
schüssiger Glycerinnatronlauge  (einer  Mischung  von  gleichen 
Theilen  Glycerin  und  Natronlauge  vom  spec.  Gewichte  1,2) 
und  erwärmt  20  Minuten  auf  dem  Wasserbade.  Hiedurch 
wird  das  Cadmium  vollständig  als  Oxydhydrat  ausgefällt, 
das  zuerst  mit  heisser,  verdünnter  Glycerinnatronlauge,  dann 
mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  wird;  durch  Erhitzen  des 
Fütrates  mit  Traubenzucker  wird  sämmtliches  Kupfer  als 
Oxydul  abgeschieden.  Dieses  wird  nach  dem  Auswaschen 
mit  heissem  Wasser  getrocknet  und  durch  Glühen  an  der 
Luft  in  Kupferoxyd  verwandelt.  *) 

Cadnium  und  Wismuth.  1)  Das  Wismuth  wird  durch 
Zusatz  von  viel  Wasser  als  Oxychlorid,  das  Cadmium  im 
Piltrate  durch  Schwefelwasserstoff  als  Sulfid  gefällt. 

2)  Man  versetzt  die  verdünnte  Lösung  mit  kohlen- 
saurem Natrium  in  geringem  Ueberschusse ,  dann  mit  Cyan- 
kalium  und  erwärmt  kurze  Zeit.  Das  ungelöst  gebliebene 
basisch  kohlensaure  Wismuth  wird  nach  dem  Auswaschen 
und  Trocknen  mit  Cyankalium  geschmolzen ,  das  Cadmium 
fällt  man  aus  der  cyankalischen  Lösung  durch  Schwefel- 
wasserstoff. 


und  Queok$ilber.  1)  Aus  der  mit  Salzsäure 
versetzten  Lösung  fällt  man  das  Quecksilber  durch  phos- 
phorige Säure  als  Chlorür;  im  Filtrate  kann  man  das 
Cadmium  durch  *  Schwefelwasserstoff  ausscheiden. 

2)  Wenn  alles  Quecksilber  als]  Oxydsalz  vorhanden  ist, 
kann    man    auch    beide    Metalle    durch    Schwefelwasserstoff 


1)  Donath,  Dingl.  220.  542.  —  Nach  Behal  kaün  maa  statt 
Glycerinnatronlauge  auch  eine  stark  alkalische  I^ösung  von  wein- 
saurem  Natrium  verwenden.  —  Eino  weitere  Methode  s.  Vortniann, 
M.  f.  Ch.  1.  952.  —  Kritische  Untersuchuug  der  verschiodenon 
ilethoden Kohnor, Dissoriation, Berlin  1886.  (Im  Auszüge:  Zts.  37.  213  ) 
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fällen  und  durch  Digestion  des  ausgewaschenen  Nieder- 
schlages mit  verdünnter  »Salpetersäure  das  Cadmium  auf- 
lösen, während  Schwefelquecksilber  zurückbleibt.  Das  Cad- 
mium kann  dann  aus  der  salpetersauren  Lösung  durch  kohlen- 
saures Ammoniak  gefällt  werden. 

3)  Das  Quecksilber  wird  nach  pag.  192  durch  Elektro- 
l3'se  und  hierauf  das  Cadmium  durch  kohlensaures  Kalium 
gefällt. 

Cadmium  und  Blei.  1)  Beide  Metalle  werden  aus  ver- 
dünnter Lösung  durch  kohlensaures  Natrium  gefällt ;  hierauf 
fügt  man  Cyankalium  hinzu  und  erwärmt.  Das  "ungelöst 
bleibende  (alkalihaltige)  kohlensaui^e  Blei  wird  aufs  Filter 
gebracht,  mit  Wasser  ausgewaschen,  in  Salpetersäui'e  gelöst  . 
und  in  Sulfat  verwandelt.  Die  cyankalische  Lösung  sättigt 
man  mit  Schwefelwasserstoff  und  fällt  so  das  Cadmium. 

2)  Man  versetzt  die  salpetersaure  Lösung  der  beiden 
Metalle  mit  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure  und 
wenig  Alkohol,  filtriit  nach  längerem  Stehen  ab,  wäscht 
das  schwefelsaure  Blei  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser 
aus  und  entfernt  schliesslich  die  Schwefelsäure  durch  Wa- 
schen mit  Alkohol.  Das  Cadmium  fällt  man  im  Filtrate 
durch  kohlensaures  Kalium. 

Cadmium  und  Silber.  1)  Aus  der  verdünnten  erwärmten 
Lösung  wird  zuerst  das  Silber  durch  Salzsäure,  dann  im 
Filtrate  das  Cadmium  durch  kohlensaures  Kalium  gefällt. 

2)  Man  versetzt  die  Lösung  mit  überschüssigem  Cyan- 
kalium, dann  mit  Salpetersäure.  Das  hiedurch  ausgeschie- 
dene Cyansilber  wird  als  solches  gewogen,  das  Filtrat  ver- 
dampft man,  bis  der  grösste  Theil  der  freien  Säure  verjagt 
ist,  und  fällt  dann  das  Cadmium  durch  Schwefelwasserstoff. 

Cadmium,    Kupfer,   Wismuth,    Queoksilber,    Blei  und  Silber. 

a)  Beispiel  einer  Trennung  für  qualitative 
Zwecke.  *)  Man  fällt  alle  Metalle  durch  Schwefelwasserstoff 
und  behandelt  den  ausgewaschenen  Niederschlag  mit  warmer, 


1)  Vergl.  d.  Aum.  pag.  48. 
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verdünnter  Salpetersäure.  Bleibt  hiebei  ein  Rückstand,  so  ist 
derselbe  durch  Auflösen  in  Köniprswasser  und  Zusatz  von 
Zinnchlorür  auf  (Quecksilber  zu  prüfen.  Die  salpetersaure 
Lösung  versetzt  man  zuerst  mit  Salzsäure  (Prüfung?  auf 
Silber),  dann  mit  Schwefelsäure  (Blei),  dampft,  wenn  Blei 
vorhanden  ist,  bis  zur  Verjagung  aller  bei  Wasserbadtem- 
peratur flüchtigen  Säuren  ein,  nimmt  mit  verdünnter  Schwefel- 
saure wieder  auf  und  prüft  die  filtrirte  Lösung  durch  Zu- 
satz von  Ammoniak  auf  Kupfer  und  Wisrauth,  endlich  nach 
Zugabe  von  überschüssigem  C\^ankalium  mittelst 
Schwefelwasserstoff  auf  Cadmiuni. 

b)  Quantitative  Trennung.  Wenn  man  behufs 
Trennung  dieser  Metalle  genau  so  verfähit,  wie  pag.  214 
für  die  Trennung  der  Metalle  Kupfer  —  incl.  Silber 
angegeben  wurde ,  erhält  man  schliesslich  eine  Lösung ,  in 
welcher  neben  Kupfer  auch  ('admium  enthalten  ist;  diese 
beiden  Metalle  werden  dann  nach  einer  der  oben  angegebe- 
nen Methoden  getrennt. 

Cadnium  und  die  Metalle  der  dritten,  zweiten  und  ersten 
Gmppe.  1)  Man  fällt  das  Cadmium  aus  schwach  mineral- 
saurer  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff. 

2)  Vom  Zink  kann  man  das  Cadmium  elektrolytiscii 
nach  folgendem  Verfahren  trennen: 

Man  versetzt  die  schwefelsaure  (nicht  salz-  oder  sal- 
petersaure) Lösung  mit  Natronlauge  bis  zur  Bildung  eines 
Niederschlages,  bringt  diesen  durch  Zusatz  von  wenig 
Schwefelsäure  in  Lösung  und  fällt  nach  Verdünnung  auf 
circa  70  com  das  Cadmium  mit  N.  Dioo  =  0,07  A.  Wenn 
dasselbe  grösstentheils  gefällt  ist,  neutralisiit  man  mit  Xa- 
ti'onlauge,  fügt  8  gr  essigsaures  Natrium  hinzu  und  elektro 
lysirt  jetzt  unter  Erwärmen  auf  45  ®  mit  einer  anlanglichen 
N.  Dioo  =  0,03  A,  welche  man  dann  nicht  mehr  weiter 
regulirt.  Letztere  Angabe  gilt  jedoch  nur  bei  Verwendung 
einer  Stromquelle,  deren  elektromotorische  Kraft  höchstens 
'^,6  Volt  beträgt  (z.  B.  2  Bunsen-Elemente) ;  bei  höherer 
elektromotorischer    Kraft    ist    dafür    zu    sorgen,    dass    die 
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Elektrodenspannung  2,4  Volt  nicht  übersteiget.     Im  Filtrate 
ist  dann  alles  Zink  enthalten.  ^) 

Sämmtliohe  Metalle  der  vierten,  dritten,  zweiten  und  ersten 
Gruppe.  Die  Metalle  der  vierten  Gruppe  werden  in  schwach 
salpetersaurer  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  und 
wie  oben  angegeben  getrennt.  Im  Filtrate  trennt  und  be- 
stimmt man  die  übrigen  Metalle  nach  früheren  Angaben. 

Beispiele  von  zu    analy sirenden    Verbindungen: 

Cadmiumchlorid  (Cd  CI2  +  2  H2  O),  salpetersaures  Cad- 
mium  (Cd  (N03)2  -j-  4  H2  0),  schwefelsaures  Cadmium 
(3  Cd  SO4  +  8  H2  0),  Greenockit  (Cd  S),  Wood's  Metall 
(15  Th.  Wismuth,  8  Th.  Blei,  4  Th.  Zinn,  3  Th.  Cad- 
mium) etc. 


i^^'ünfte  O-ruppe. 

Zinn,  Antimon,  Arsen,  Platin,  Gold,  Molybdän 
(Germanium,  Wolfram,    Vanadium,  Iridium, 

Tellur). 

Die  Metalle  der  fünften  Gruppe  werden  durch  Schwefel- 
wasserstoff aus  ihren  Lösungen  bei  Gegenwart  freier  Mineral- 
säuren gefällt ;  ihre  Schwefelverbindungen  sind  in  den  Lö- 
sungen der  Schwefelalkalien  löslich.  *) 

Zinn.    8n, 

(At.  G.   117,35.  —  W.  4). 
Bläulichweisses  Metall  (sp.  Gew.  7,29)  (Schmp.   235®). 


1)  E.  L.  M.  —  Iver,   Bull.   (2)  34.  18.  —  EUasberg.  Zts.  84. 
548.  —  Smith  u.  Knerr,  Zts.  2ö.  84. 

2)  Das  Zinnsulfür  löst  sich   duv  im  Mehrfachschwefelalkali. 
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Heaeiionen 

auf  trockenem   Wege: 

Auf  Kohle  mit  Soda  ^)  in  der  Reductionsflamme  erhitzt 
liefern  die  Zinnverbindungen  ein  ductiles,  weisses  Metall- 
korn. 

auf  nassefn   Wege : 

Das  Zinn  bildet  zwei  Eeihen  von  Verbindungen,  deren 
eine  sich  von  dem  Zinnoxydul  (Sn  0),  deren  andere  sich 
dagegen  von  dem  Zinnoxyd  (Zinnsäureanhydrid ,  Sn  O2)  ab- 
leiten lässt. 

a)  Reactionen  der  Zinnoxydulsalze: 

Kalilauge:  weisser,  käsiger  Niederschlag  von  Zinnoxydul- 
hvdrat: 


0 

H 

K 

OH 

K 

2  (OH 

K) 

(2Sn 

CI2) 

Sn«  O  (0H)2  +  Ha  O  -f  4  Gl  K 

löslich  im  TJeberschusse  als  Zinnoxydulkali. 

Ueber  das  Verhalten  der  kaiischen  Lösung  zu  Wismuth- 
salzen  s.  pag.  197. 

Ammoniak,  sowie  kohlensaure  Alkalien  fällen  ebenfalls 
Zinnoxydulhydrat,  unlöslich  im  TJeberschusse. 

Schwefeiwaseerstotr:  brauner  Niederschlag  von  Zinnsulfür 
(Sn  S),  unlöslich  in  kohlensaurem  Ammoniak,  saurem  schwef- 
ligsanrem  Kalium  und  in  farblosem  Schwefelammonium,  löslich 
in  gelbem  Schwefelammonium  unter  Bildung  von  sulfozinn- 
sanrem  Ammonium: 

Sn  S  4-  S  4-  S  (NH4)2  =  Sn  S3  (NHi)«. 

Setzt   man   zu    dieser   Lösung    Salzsäure,    so    scheidet   sich 
gdbes  Zinnsulfid  aus: 


1)  Die  KeductioD  wird  erleichtert  durch  Zusatz  von  CyankaUuin, 
das  hiebei  Sauei-stofif  aufnimmt  und  in  cyansauros  Kalium  (Cy  OK) 
übergeht. 
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2  (H  i  Gl) 

SnSa!     S     j(NH4)2 


Sn  S2  +  SH2  +  2  Gl  XH*. 

Das  Zinnsultur  löst  sich  in  kochender  concentrirter  Salz- 
säure unter  Bildung  von  Zinnchlortir  (Sn  Gh),  in  Königs- 
wasser unter  Bildung  von  Zinnchlorid;  durch  Salpetersäure 
wird  es  in  w^eisse  Metazinnsäure  verwandelt. 

Quecksilberchlorid  (Hg  Cl2\  zu  überschüssigem  Zinn- 
chlorür  gesetzt,  wird  zu  grauem  metallischem  Quecksilber 
reduciil : 

Hg    Cl2 
Cl2  Sn 


Hg  +  Sn  CU. 

Ist  dagegen  das  Quecksilberchlorid  im  reberschusse,  so  ent- 
steht ein  weisser  Nieilerschlag  von  Quecksilberchlorür: 

Cl2  Hg  .  Hg    Cl2 

Cla  Sn 

Hg2  Cir^-  Sn  CUT~~ 

(Aeusserst  empfindliche  Reaction.) 

Zink  fällt  in  saurer  Lösung  metallisches  Zinn  in  Form 
einer  grauen  schwammigen  Masse,  die  am  Zink  haftet.  Das 
metallische  Zinn  löst  sich  in  wanner  concentrirter  Salzsäure 
als  Ghlorür.  in  Königswasser  als  Chlorid;  durch  Er- 
hitzen mit  Salpetersäure  wird  es  in  weisse  Metazinnsäure 
verwandelt,  welche  in  AVeinsäure  unlöslich  ist  (Unter- 
schied von  Antimon). 

b)  Reactionen  der  Zinnoxyd  salze: 

Von  dem  Zinnoxydhydrat  existiren  zwei  Modifica- 
t  i  0  n  e  n  ,  welche  man  als  a-  und  als  ß-  (M  e  t  a-)  Z  i  n n- 
säure  bezeichnet.  Auch  die  aus  den  beiden  Hydraten 
darstellbaren  Chloride,  welche  beide  die  Fonnel  Sn  CU  haben, 
zeigen  theilweise  verschiedene  Reactionen. 

1)  a-Zinnsäure: 
Sie  entsteht,    wenn  man   die  Lösung    des  gewöhnlichen 
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(a-)  Ziimchlorids  (erhalten  durch  Auflösung  des  Metalls  in 
Xömg^wasser)  mit  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  fällt 
(8.  unten). 

Kalilauge  erzeugt  in  der  Lösung  des  gewöhnlichen  (a-) 
Zlnnehlorids  einen  weissen,  amorphen  Niederschlag  von  a- 
Ziimsäure: 


0 

H 

K 

OH 

K 

2  (OH 

K) 

8n 

cu 

Sn  Os  H2  +  H2  0  +  4  Cl  K 

löslich  im  Ueberschusse  als  zinnsaures  Kalium  (Sn  Os  K2), 
im  frisch  gefällten  Zustande  auch  löslich  in  Salzsäure  und 
in  Salpetersäure  (Unterschied  von  der  Metazinnsäure). 

Annoniak  fällt  ebenfalls  weisse  Zinnsäure,  löslich  im 
Ueberschusse.  Weinsäure  verhindert  die  Fällung 
durch  Ammoniak. 

Kohlensaure  fixe  Alkalien:  Ausscheidung  von  Zinnsäure, 
unlöslich  im  Ueberschusse. 

Schwefelsaures  Natrium  oder  salpetersaures  Ammonium,  in 
kalt  gesättigter  Lösung,  fällen  aus  der  mit  Ammoniak  neu- 
tralisirten  Lösung  des  Zinnchlorids  besonders  beim  Erwämien 
alles  Zinn  als  Zinnsäure: 

2  (0  I  H2) 
Sn    CI4 
OH2 

Sn03H2  +  4C1H. 

In  gleicher  Weise  wirken  noch  verschiedene  andere  Salze 
z.  B.  Cyankalium.  Auch  Schwefelsäure  veranlasst  in  der 
verdünnten,  wenig  freie  Salzsäure  enthaltenden  Lösung  de» 
aZinnchlorids  beim  Kochen  vollständige  Fällung. 

Schwefelwasserstoff:  gelber  Niederschlag  von  Zinnsulfld 
(Sn  Ss),  *)   löslich  in  Schwefelammonium  (Bildung  von   sulfo- 

1)  S.  hiezu  Barfoed,  J.  pr.  Ch.  101.  368.  —  Scherer,  J.  pr. 
Ch.  (2)  3.  472.  —  Storch,  M.  f.  Ch.  10.  255. 

Y.  Miller  u.  Killanl,  Chemische  Analyse.  ]^5 
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zinnsaurem  Ammonium  Sn  8.*  (NH4)2),  löslich  in  heisser 
concentrirter  Salzsäure  und  in  Königswasser  als  Chlorid, 
unlöslich  in  kohlensaurem  Ammoniak  und  in  saiu'eni  sehwef- 
ligsaurem  Kalium.  Wanne  Salpetersäui'e  verwandelt  den 
Niederschlag  in  weisse  Metazinnsänre.  —  Das  Zinnsulfid  löst 
sich  auch  in  Kalilauge  unter  Bildung  von  zinnsaureni  Kalium 
einerseits  und  sulfozinnsaurem  Kalium  anderei^seits : 

OK2M 
00     I  K2 

Sn       8 


K2 

S 
SnS2 


SäSn 


2  Sn  Ss  K2  -f  Sn  O3  Kä. 

Setzt  man  zu  dieser  Lösung  überschüssige  Salzsäure,  so  fällt 
wieder  Zinnsultid  aus: 

I  6  (H  j  Gl) 
2  (Sn  S2  .  S  I  K2) 

Sn  ;    O3      K2 


3  Sn  82  +  8  H2  0  +  6  Gl  K. 

Durch  Kochen  mit  Kupferoxyd  wird  den  Lösungen  der 
sulfozinnsauren  Alkalien  (ebenso  wie  den  entsprechenden  Ver- 
bindungen des  Antimons  und  Arsens)  der  Schwefel  entzogen 
unt^r  Bildung  von  Sauerstoffsalzen,  welche  der  jeweiligen 
höchsten  Oxydationsstufe  entsprechen.  ^) 

Zink  verhält  sich  gegen  Zinnchlorid  ebenso  wie  gegen 
Zinnchlorür  (s.  pag.  224). 

2)  ß-(Meta-)Zinnsäui-e. 

Die  Metazinnsänre  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
concentrirter  Salpetersäure  auf  metallisches  Zinn  oder 
die  Schwefel  Verbindungen  des  Zinns,  sowie  beim  Kochen 
des  Metalls  mit  verdünnter  Salpetersäure.  Sie  löst  sich 
beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Salzsäure  nicht  auf,  wird 
aber    dabei    in    wasserhaltiges    Metazinnchlorid    verwandelt, 

1)  Vergl.  die  Änm.  pag.  165. 

2)  Bergluüd,  Ber.  II.  95  u.  Zts.  24.  221. 


227 


welches  sich  st ,  wenn  man  die  Sä  ive  abg^iesst  and  znm 
Eückstande  Wasser  gibt.  Das  gewöhnliche  Zinnchlorid  ver- 
wandelt sich  in  wässriger  Lösung  langsam  (rascher  beim 
Kochen)  in  Metazinnchlorid.  Umgekehrt  entstehen  beim 
Schmelzen  der  Metazinnsäure  mit  ätzenden  Alkalien  Salze 
der  a-Zinnsäure. 

Kalilauge  fällt  aus  der  Lösung  des  Metazinnchlorids 
weisses  amorphes  Hydrat,  löslich  im  Ueberschusse,  unlöslich 
in  Salzsäure  und  Salpetersäure. 

Annoniak:  ebenso.  Weinsäure  verhindert  die 
Fällung  nicht. 

Kohlensaure  fixe  Alkalien:  Ausscheidung  von  Metazinii- 
säm^,  unlöslich  im  Ueberschnsse. 

Verdünnte  Sobwefeleäure  erzeugt  selbst  bei  Gregenwart 
von  viel  freier  Salzsäure  schon  in  der  Kälte  eine  Fällung 
von  Metazinnsäure: 

2  (0  i  H2) 
Sn  I  CU 
0H2_^ 

Sn  03  'H2~4-  4C1H~ 
(Unterschied  von  a-Zinnchlorid). 

Schwefeleaures  Natrium  und  salpetersaures  Ammonium 

Sobwefelwasseretoff 

Zink 

verhalten  sich  zu  Metazinnchlorid  ebenso  wie  zua-Zinnchlorid. 

<iiewicht8analytl»che  Bestimmung^. 

Wägungsformen : 
Zinnoxyd  (Sn  Öa),  metallisches  Zinn. 

Zinnoxyd     (Sn  Oä)  erhält  man  durch  Glühen 

1)  von  a-  oder  ß -Zinnsäure, 

2)  von  Zinnsulftir   oder  Zinnsulfid  bei  Luftzutritt. 

15* 
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ad  1)  a)  Abscheidung  des  Zinns  als  ß-Zinn- 
säure  durch  Salpetersäure; 

Metallisches  Zinn  oder  zinnhaltige  Legirungen  erwärmt 
man  in  einem  Kolben  mit  Salpetersäure,  spült  nach  beendigter 
Oxydation  die  Flüssigkeit  mit  der  ausgeschiedenen  Metazinn- 
säure  in  eine  Schale ,  verdampft  zur  Trockne ,  befeuchtet 
den  Rückstand  mit  Salpetersäure,  erwärmt,  verdünnt  mit 
Wasser  und  tiltrirt  ab.  Die  mit  Wasser  ausgewaschene 
Metazinnsäure  wird  getrocknet,  vom  Filter  möglichst  ge- 
trennt, geglüht  und  gewogen.  Das  Filter  befeuchtet  man 
mit  salpetersaurem  Ammoniak,  verbrennt  es  in  einem  gewo- 
genen Porcellantiegel,  glüht  und  wägt  den  Rückstand. 

b)  Abscheidung  des  Zinn's  als  a-Zinnsänre 
durch  schwefelsaures  Natrium  oder  salpeter- 
saures Ammoniak: 

Man  neutralisirt  die  Lösung,  in  welcher  alles  Zinn  als 
Oxydsalz  vorhanden  sein  muss,  möglichst  genau  mit  Ammo- 
niak, setzt  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  schwefelsaurem 
Natrium  oder  salpetersaurem  Ammoniak  hinzu  und  kocht. 
Die  ausgeschiedene  Zinnsäure  wird  zuerst  durch  Decantiren, 
dann  auf  dem  Filter  mit  siedendem  Wasser  ausge waschen, 
getrocknet  und  wie  bei  a)  behandelt. 

ad)  2)  Abscheidung  des  Zinn's  als  Sulfür 
oder  Sulfid: 

Man  sättigt  die  verdünnte  Lösung  mit  Schwefelwasser- 
stoffgas und  lässt  sie  dann  an  einem  massig  warmen  Orte 
stehen,  bis  der  Genich  nach  Schwefelwasserstoff  versch^Tin- 
den  ist.  Nun  filtrirt  man  und  wäscht  den  Niederschlag  an- 
fangs mit  einer  concentrirten  Kochsalzlösung,  schliesslich  mit 
essigsaurem  Ammoniak  aus ,  da  bei  Anwendung  reinen 
Wassers  leicht  trübes  Durchlaufen  eintritt.  Der  ausgewa- 
schene Niederschlag  wird  getrocknet,  in  einen  Porcellan- 
tiegel gebracht  und  anfangs  sehr  schwach,  später  stark  ge- 
glüht bis  zu  constantem  Gewichte ;  das  Filter  wird  mit  Sal- 
petersäure getränkt,  in  einem  eigenen  Porcellantiegel  ver- 
brannt, der  Rückstand  geglüht  und  gewogen. 
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Metallisches  Zinn  erhält  man  durch  elektrolytische  Fällung: 
Man  versetzt  die  Lösung,  in  welcher  bis  0,4  gr  Metall 
vorhanden  sein  dürfen,  eventuell  nach  Neutralisation  durch 
Ammoniak  mit  Schwefelamraonium  (nicht  Schwefelkalium 
oder  -Natrium);  Zinnsulfür  oder  Sulfid  löst  man  natürlich 
direkt  (nöthigenfalls  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefel)  in 
Schwefelammonium.  Von  letzterem  (bereitet  aus  Ammoniak 
0,96  sp.  Gr.)  sollen  zur  Verwendung  kommen  auf  0,1 — 0,2  gr 
Zinn  10  ccm,  auf  0,2 — 0,4  gr  15  ccm.  I)ie  Fällung  er- 
folgt bei  Anwendung  von  2  Bunsenelementen  (nach  Classen) 
anfangs  bei  circa  0,7  A,  zum  Schlüsse  bei  0,3  A  und  be- 
anspracht  ziemlich  viel  Zeit,  für  0,1 — 0,2  gr  Metall  5 — 8 
Stunden.  An  der  Anode  und  in  der  Flüssigkeit  scheidet 
sich  stets  Schwefel  aus.  Das  Ende  der  Fällung  erkennt 
man  am  besten  daran,  dass  man  eine  Probe  mit  Salzsäure 
versetzt.  Sobald  der  hiedurch  ausgeschiedene  Schwefel 
rein  weiss  erscheint,  ist  alles  Zinn  gefällt.  Der  Nieder- 
schlag ist  hellgrau,  festhaftend,  wird  nach  Stromunter- 
brechnng  ausgewaschen  und  bei  100^  getrocknet.  Durch 
Erwärmen  mit  conc.  Salzsäure  kann  man  ilm  von  der 
Schale  wieder  entfernen. 

Mangel  von   Schwefelammon   veranlasst   die  Ausscheid- 
ung von  Schwefelzinn  an  der  Anode. ') 

Haassanalytische  Bestimmung:. 

Bestimtnung  des  Zinnohlorürs  durch  Jod  in  alkalisoher 

liösung.^j 

a)  Princip.     Zinnoxydul  wird    in    alkalischer  Lösung 
durch  Jod  ox5''dirt  nach  folgendem  Schema: 

j    J2 


CO2  I  OH 
CO2     Hl  Ö' 


Sn  O2  Na» 


Na 
Na 


Sn  O3  Na2  -f  2  CO2  +  Ha  0  +  2  J  Na. 


1'  E.  L.  M.  —  Classen,  Ber.  17.  2476. 

2)  Lenssen,    J.    pr.   Ch.  78.  200.    —    Ann.   114.    114.    -    S. 
ferner  JoUes,  Ch.  Ztg.  12.  597. 
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b)  Maassflüsjsigkeit.  Man  löst  5  gr  reines  siib- 
limirtes  Jod  nach  Znsatz  von  9  gr  Jodkaliiim  in  wenig 
Wasser  und  verdünnt  nach  erfolgter  Auflösnng'  auf  1  Liter. 
Zur  TJi*prüfung  dieser  Lösung  kann  man  entweder  eine  ab- 
gewogene Menge  reinsten  metallischen  Zinnas  im  Kohlen- 
säurestrome  durch  Salzsäure  in  Lösung  bringen  und  dann 
titriren,  wie  unten  bei  der  Ausführung  beschrieben  ist,  oder 
man  kann  auch  den  Titer  der  Jodlösung  nach  pag.  96  mit 
Hilfe  einer  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Xatrium  fest- 
stellen. Im  letzteren  Falle  entsprechen  2  At.  Jod  (=  2  .  12(>,o4) 
1  At.  Zinn  (=  117,35). 

c)  Indicator.     Stärkelösung. 

d)  Ausführung.  Die  zu  analysirende  Zinnoxydnl- 
verbindung  bezw.  das  metallische  Zinn  wird  unter  Einleiten 
von  Kohlensäure  in  Salzsäure  gelöst.  Die  Lösung  versetzt 
man  nach  dem  Erkalten  mit  Seignettesalz  *)  und  überschüs- 
sigem doppeltkohlensaurem  Natrium,  fügt  dann  Rtärkelösung 
hinzu  und  lässt  die  Jodlösung  zufliessen,  bis  die  Flüssigkeit 
bleibend  blau  gefärbt  wird. 

Oxydation  des   Zixmohlorürs  durch   Eisenchlorid  und 
BestimmunfiT  des  srebildeten  Eisenchlorürs  durch 

Kaliumpermanfiranat.  ^) 

a)  Princip.    1  Mol.  Zinnchlorür  reducirt  1  Mol.  Eisen- 
Chlorid  zu  Eisenchlorür : 

Ch  I  Cl4Fe2 
SnCl2  ' 


8n  CU  -f  Fe2  CU 

Man  kann  also  die  Menge  des  Zinns  berechnen ,  wenn  man 
die  Menge  des  gebildeten  Eisenchlorürs  bestimmt  hat. 

b)  Maassflüssigkeit.  Dieselbe  wird  bereitet  durch 
Auflösen  von  5  gr  reinen  krystallisirten  übennangansaureE 
Kaliums  in  1  Liter  Wasser.  Den  Titer  dieser  Lösung  be- 
stimmt man  mittelst  metallischen  Eisens  (s.  pag.  181). 


1)  Dasselbe  ermöglicht  die  Hei*stellung  oinor  klaren  alkalischen 
liösung. 

ä)  Stromeyer,  Ann.  117.  261. 
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c)  Ausführung'.  Man  löst  das  zu  bestimmende  me- 
tallische Zinn  oder  die  Zinnoxydulverbindunp:  in  starker 
SaLesänre  im  Kohlensäurestrome,  fügt  zu  der  warmen  Lösung 
übei'schtissipres  Eisenchlorid  hinzu,  verdünnt  sehr  stark  mit 
Wasser  und  lässt  Chamäleonlösung  zufliessen  bis  zur  blei- 
benden Rothfärbung.     (S.  übrigens  pag.   188). 

Trennunceii« 

Zinn  und  die  Metalle  der  vierten  Gruppe.  1)  Sind  Ver- 
bindungen der  betreflfenden  Metalle  zu  analysiren,  die  nicht 
Legirungen  sind,  so  fallt  man  das  Zinn  mit  den  Metallen 
der  vierten  Gruppe  aus  saurer  Lösung  durch  Schwefelwasser- 
stoflF  und  behandelt  den  ausgewaschenen  Niederschlag  mit 
Sehwefelammonium.  *)  Das  Zinn  löst  sich  auf  und  wird 
durch  Ansäuern  der  Lösung  mit  Schwefelsäure  als  Sultid 
gt'fällt.  Die  beim  Behandeln  mit  Schwefelammonium  zurück- 
bleibenden Schwefelmetalle  der  vierten  (xruppe  trennt  man 
nach  pag.  221. 

2)  Ist  eine  Legirung  zur  Analyse  gegeben,  so  er- 
wärmt man  dieselbe  mit  Salpetersäure ,  bis  alle  Metall- 
theilchen  verschwunden  sind,  verdampft  zur  Trockne,  erwännt 
den  Rückstand  mit  Salpetersäure  und  filtrirt  von  der  unge- 
lösten Zinnsäure  ab.  Bei  Gegenwart  von  Blei,  Kupfer  und 
Wismuth  ist  der  Niederschlag  regelmässig  durch  Antheile 
dieser  Metalle  verunreinigt.  Man  schmilzt  ihn  dann  mit 
Soda  und  Schwefel  und  behandelt  die  Schmelze  mit  Wasser: 
Zinn  löst  sich  als  Sulfosalz,  die  übrigen  Metalle  bleiben 
ungelöst  zurück. 

Zinn  und  die  Metalle  der  dritten  Gruppe.  Man  fällt  das 
Zinn  aus  saurer  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff. 

Bei  der  Analyse  von  Legirungen  wird  das  Zinn  wie 
bei  der  oben  unter  (2)  angeführten  Trennung  abgeschieden, 
wenn    nicht    grössere  Mengen    von    Eisen    vorhanden    sind, 


1)  Bei  Gegenwait  von  Kupfer  muss  Sohwefeliiatrinm  genommea 
werden;  bei  Gegenwart  von  Zinnsulfür  ist  längorp  Digestion  des 
Niederschlages  mit  gelbem  Schwefelammonium  nöthig.  um  alles 
Zinu  in  Losung  zu  bringen. 
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dessen  Nitrat  Zinnsäure  zu  lösen  vermag.^)  In  solchem 
Falle  löst  man  die  Legirnng:  in  Königswasser  und  fällt  d<as 
Zinn  durch  Schwefelwasserstoif. 

Zinn  und  die  Metalle  der  zweiten  Gruppe.   )  Ebenso 
Zinn  und  die  Metalle  der  ersten  Gruppe.     I 

Zinn  und  die  Metalle  der  vierten,  dritten,  zweiten  and  ersten 
Gruppe.  Man  benützt  die  oben  unter  (1)  angeführte  Methode, 
um  das  Zinn  von  den  übrigen  Metallen  zu  trennen. 

Beispiele  von  zu  analysirenden  Verbindungen: 

Zinnchlorür  [Zinnsalz]  (Sn  Ch  +  2  H2  0) ,  Zinnchlorid 
(Sn  CI4),  Zinnsulfid  [Musivgold]  (Sn  Sa),  Stanniol  (dünn  aus- 
gewalztes Zinn),  Zinnstein  *)  (Sn  O2) 

Legirungen:  Zinnamalgam,  SchnelUoth  (Zinn  und 
Blei),  Bronce  [Kanonenmetall,  Glockenmetall  (Zinn  u.  Kupfer^ 
Statuenbronce  (Kupfer,  Zink,  Zinn  und  Blei)],  Phosphorbronce 
(Zinn,  Kupfer  und  Phosphor),  Musivsilber  (8  Th.  Zinn,  3  Th. 
Wismut h,  1^  Th.  Quecksilber),  unechtes  Blattsilber  (Zinn 
lind  Zink). 

Antimon.    Sb. 

(At.  O.  120,19.  —  W.  5.) 
Silberweisses  Metall  (sp.  G.  6,7)  (Schmp.  425^). 

Readionen 

auf  trockenem   Wege: 

Schmilzt    man    eine  Antimonverbindung  auf  Kohle  mit 

1)  Rose,  P.  Ann.  112.  164.  —  Lepez  u.  Storch.  M. 'f.  Ch. 
10.  286. 

2)  Das  in  der  Xatur  vorkommende  Zinnoxyd,  der  Zinustein, 
ist  in  allen  Säuren  unlöslich.  Man  kann  ihn  jedoch  durch  Schmelzen 
mit  Schwefel  und  Soda  in  lösliches  sulfozinusaures  Natrium  (SnSsNai) 
verwandeln.  Enthält  der  Zinnstein  neben  Zinn  noch  andere  Metalle, 
so  gehen  diese  hiebei  in  Schwefel  Verbindungen  über,  die  beim  ße- 
handehi  der  Schmelze  mit  AVasser  zurückbleiben. 

Durch  iSchmelzen  des  fein  gepidverten  Zinnsteius  mit  Kali- 
oder Xatronhydrat  im  Silbei-tiopel  erhält  man  lösliches  zinnsaures 
Natrium,  durch  Glühen  des  Minerals  im  Wasserstoflfstrome  metallisches 
Zinn,  welches  dann  in  Salzsäure  gelöst  werden  kann. 
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Soda  und  Cyankalium  in  der  Reductionsflaraine ,  so  erhält 
man  ein  weisses^  sprödes  Metallkom,  das  beim  Erhitzen  in 
der  Oxydationsflamme  allmählich  verschwindet  unter  Ent- 
wicklongf  eines  geruchlosen,  weissen  Rauches  und  unter  Bil- 
dung eines  weissen  Beschlages  von  Antimonoxyd. 

a«/  nassem  Wege: 

Das  Antimon  bildet  zwei  Oxydationsstufen,  das  Antimon- 
trioxyd,  Sba  Os,  und  das  Antimonpentoxyd ,  Sd2  O5.  Das 
erst€re  (in  der  B,egel  einfach  Antimonoxyd  genannt)  hat  den 
Charakter  eines  basischen  Metalloxyds ;  in  der  Mehrzahl  seiner 
Verbindungen  kann  man  das  Radical  —  Sb  =  0  (Antimony  1) 
annehmen,  welches  die  Rolle  eines  ein wei-th igen  IVLetalls  über- 
nimmt; so  entspricht  z.  B.  das  Antimonylchlorür  (Antiraon- 
oxj-chlorür,  [SbO]  Cl)  dem  Chlorkalium,  K  Cl,  der  Brechwein- 
stein C4H406(SbO)K  dem  Seignettesalz  C4Hi06NaK  etc. 
Das  Antimonpentoxyd  dagegen  hat  vorwiegend  den  Charakter 
eines  Säureanhydrids  und  vereinigt  sich  mit  Basen  zu  Salzen 
der  Metaantimonsäure ,  Sb  O3  fl ,  and  der  Pyroantimonsäure, 
Sbs  O7  Hi ,  verhält  sich  jedoch  der  Salzsäure  gegenüber 
ebenfalls  wie  eine  Basis,  insofenie  es  durch  dieselbe  in 
Antimonchlorid,  Sb  CI5,  verwandelt  wird.  Antimonoxyd  so- 
wie Antimonsäure  gehen  beim  Glühen  in  das  sog.  Antimon- 
tetroxyd,  Sb«  O4,  über,  welches  als  metaantimonsaures  Anti- 

V  lll 

monoxyd,  Sb  O3  (Sb  O),  betrachtet  werden  kann. 

a)  Reactionen  der  Antimonoxyd Verbindungen: 

Giesst  man  eine  Lösung  von  Antimonchlorür ,  Sb  Cls, 
in  viel  Wasser,  so  entsteht  ein  weisser,  käsiger  Niederschlag 
von  Antimonoxvchlorür : 


2(H2 
2  (CI2 


0)  3(0  I  H2) 

ClSb)        2(Sb  I  Cls) 


Sb4  05Cl2  +  lOClH 


Selbst  die  geringsten  Mengen  von  Antimonchlorür  erzeugen 
noch  eine  jnilchige  Trübung.  Weinsäure  verhindert 
diese   Fällung. 
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Kalilauge:  weisser,  voluminöser  Niederschlag  von  Anti- 
monoxydhydrat (Sb  (0H)3),  löslich  im  üeberschusse  als  Anti- 
monoxydkalium  (antimonigsaures  Kalium,  Sb  O  (OK). 

Ammoniak  fällt  ebenfalls  Oxydhydrat,  unlöslich  im  Ueber- 
schusse.     Weinsäure  verhindert  die  Fällung:. 

Kohlensaure  Alkalien:  wie  Ammoniak. 

Jodkalium.  Setzt  man  zu  Antimonchlorür  oder  Antimon- 
oxyd Jodkalium  und  Salzsäure,  so  erlblj^  keine  Aus- 
scheidung von  Jod  (Unterschied  von  Antimonsäure). 

Zink,  sowie  Zinn  fallen  aus  Antimonchlorür  metallisches 
Antimon  als  dunkles  Pulver.  Ximmt  man  diese  Fällung 
auf  einer  Platinunterlage  vor,  so  bildet  sich  ein  am 
Platin  festhaftender,  matter,  schwarzer  Ueberzug  (Unter- 
schied von  Zinn,  das  diese  Erscheinung  nicht  zeigt).  Das 
ausgeschiedene  Antimon  ist  unlöslich  in  kalter,  con- 
centrirter  Salzsäure,  aber  löslich  in  Königswasser  als 
Chlorid,  Sb  CI5 ;  durch  Salpetersäure  wird  es  oxydirt  und  in 
ein  weisses  Gemenge  von  Antimonoxyd  und  Antimonsäure 
verwandelt,  welches  sich  in  AV  ein  säure,  besonders  beim 
Ei*wärmen,  auflöst.  (Vergl.  die  entsprechenden  Reactionen 
des  Zinn's.) 

Zink  und  Schwefelsäure  Bringt  man  eine  kleine  Menge 
einer  Antimonverbindung  in  einen  AVasserstoffentwicklnngs- 
apparat*)  (man  benützt  hiezu  am  besten  den  Apparat  von 
Marsh,  s.  Fig.  BO),  so  entweicht  mit  dem  Wasserstoff  Anti- 
mimwasserstoffgas ,  Sb  Hs,  welches  mit  grünlicher  Flamme 
brennt  unter  Bildung  eines  weissen  Rauches  von  Antimonoxyd: 

8  0    8  0 
2(Sb    Hs)         _ 

'Sb2  03  +  8H7ör"~ 

Hält  man  in  diese  Flamme  einen  Porcellanscherben,  so  bilden 
sich  auf  demselben  schwarze  Flecken,  sog.  Antimonflecken 
(äusserst  empfindliche  Reaction).  Durch  die  bei  der  Ver- 
brennung im  äusseren  Theil  der  Flamme  entwickelte  Wärme 


1)  Bozüglich  der  zw  vorwondonden  Materialien  s.  pag.  245. 
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wird  nämlich  das  von  innen  nachströmende  Gas  zersetzt  in 
WasserstofFgas  und  Antimondampf,  welch'  letzterer  sich  auf 
dem  kalten  Porcellan  zu  Metall  verdichtet.  Diese  Flecken 
sind  schwarz,  matt  oder  doch  nur  schwach  glänzend  und 
verschwinden  nicht  auf  Zusatz  von  unterchlorigsaurem 
Natrium  (Unterschied  von  Arsen);  beim  Erwärmen  mit  Sal- 


Fig.  30. 

petersäure  werden  sie  weiss:  es  entsteht  ein  Gemengte  von 
Antimonoxyd  und  Antimonsäure.  Betupft  man  dieses  (Ge- 
menge mit  einer  ammoniakalischen  Silberlösung,  so  entsteht 
ein  schwarzer  Fleck  (das  Silberoxyd  wird  durch  das  Antimon- 
oxyd reducirt  zu  Metall,  dem  übrigens  auch  etwas  metallisches 
Antimon  beigemengt  ist).*)  —  Erhitzt  man  die  mehrfach 
eingeschntiite  Röhre  des  Apparates  mittelst  eines  Gasbrenners 
in  der  dui*ch  die  Figur  angedeuteten  Weise,  so  bildet  sich 
hinter  der  erwännten  Stelle  gegen  die  Einschnürung  zu  ein 
metallisch  glänzender  Bing  von  Antimon  (Antimon Spiegel), 
der  durch  Erhitzen  weiter  getrieben  werden  kann;  dabei 
schmilzt  das  Metall,  ehe  es  sich  verflüchtigt  (Unterschied 
von  Arsen).  Leitet  man  durch  eine  solche,  einen  Antimonspiegel 
enthaltende  Glasröhre  unter  Erhitzen  Schwefelwasserstoff,  so 
geht    das  Metall    in    orangerothes    Schwefelantimon    über. 


1)  Pillitz,  Zts.  21.  27.  49ß. 
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Schwefelwasserstoff  erzengt  in  sanrer  Lösung  einen 
orangerothen  Niederschlag  von  Antimontrisalfid  (Sb«  Ss), 
löslich  in  farblosem  Schwefelammonium  als  sulfantimonig- 
saures  Ammoniak,  Sb  Sa  (NH4)3 : 

Sb2  S3  4-  8  8  (NH4)2  =  2  Sb  Ss  (NHi)3, 

in    gelbem  Schwefelammoninm    als   snlfantimonsaores  Am- 
moniak, SbSi(XH4)8: 

Sb2  Ss  4-  Ss  +  8  S  (NH4)2  =  2  Sb  Si  (NHi)«. 

Säuren  fällen  aus  der   ersteren  Lösung  Antimontrisulfid  (I), 
aus  der  letzteren  Pentasulfid  (II): 


1.  iß  (Hl  Gl)  II.  '6(H 


SbS,    Si    i(NH4)3  SbS2 

SbS2|    S       (NH4)3  SbSs 


S2 


CD 

(NH4)3 


S     i  (NH4)s 


Sb2  Sa  +  8  SH*  +  6  Cl  NHi      Sbs  Ss  +  8  SHi  +  6  Cl  NH4. 

Das  Antimontrisulfid  löst  sich  auch  in  Kalilauge  und 
zwar  zu  antimonigsaurem  und  sulfantimonigsaurem  Kalium 
(Sb  O2  K  u.  Sb  Ss  Ks).  Durch  Salzsäure  wird  aus  dieser 
Lösung  Antimontrisulfid  ausgeschieden  (vergl.  die  analoge 
Reaction  bei  Zinn  pag.  226).  Das  Antimontrisulfid  ist  un- 
löslich in  Ammoniak  und  kohlensaurem  Ammoniak,  sowie  in 
saurem  schwefligsaurem  Kalium;  es  löst  sich  in  kochender 
heisser  Salzsäure  als  Antimonchlorür ,  in  Königswasser  als 
Chlorid;  durch  warme  Salpetersäure  wird  es  in  ein  Gemenge 
von  Antimonoxyd   nnd  Antimonsäure  verwandelt. 

b)   Reactiouen   der   Antimonsäure   (resp.   des 

A  n  t  i  m  0  n  ('  h  1 0  r  i  d  s). 

Antimonsäure ,  Sb  O4  Hs ,  erhält  man  durch  Oxydation 
von  Antimon  mit  Salpetersäure  oder  durch  Zersetzung  von 
pyroantimonsaurem  Kalium*)   mit   Salzsäure.     Sie   löst  sieh 


1)  Das  als  Roagens  benützte  pyroantimousaure  Kahum. 
Sb«  ()?  H«  K« ,  wird  erhalten  durch  Sc^hmelzen  von  Antimonsäurp 
mit  Kalihydrat,  Auflöson  der  Schmelze  Iq  Wasser  uud  Krystalüsiren- 
lassen   der  Lösung.     Hei  dein  Schmolzen    entsteht  neutralos   pyro- 
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in  "Weinsäure  (Unterscliied  von  Zinnsäure),  sowie  in  über- 
schüssig-er  Salzsäure,  in  letzterer  unter  Bildung*  von  Anti- 
monchlorid (Sb  eis). 

Vermischt  man  die  Lösung*  des  Antimonchlorids  mit 
viel  AVasser,  so  scheidet  sich  weisses,  amorphes  Antimon- 
oxychlorid  ab: 

2(0    Ha) 
ClSb    CU 


Sb  O2  Cl   f  4  Cl  H 
Weinsäure  verhindert  die  Fällung. 

Kalilauge,  Annffloniak,  sowie  kohlensaure  Alkalien  fällen  aus 
der  Lösung  des  Antimonchlorids  weisse,  amorphe  Metaanti- 
monsäure,  SbOsH,  löslich  in  überschüssiger  Kalilauge  als 
metaantimonsaures  Kalium,  Sb  Os  K. 

Jodkalium  wird  durch  Antimonsäure  wie  durch  Antimon- 
chlorid zersetzt  unter  Ausscheidung  von  Jod;  die  Flüssigkeit 
färbt  sich  roth  bis  braun: 

3(JIK)!2(K!J) 
Sb  !  CI3  I  CI2  I 

Sb  Js  +  5  Cl  K  +  2  J 

(unterschied  von  Antimonoxyd  [Chlorür]). 

Zink,  Zinn,  sowie  Zink  und  Schwefelsäure  verhalten  sich 
zu  Antimonchlorid  ebenso  wie  zu  Chlorür  (s.  pag.  284). 

Schwefelwasserstoff  fällt  in  saurer  Lösung  orangerothes 
Peutiisulfid,  Sb2  S5,  löslich  in  Schwefelammonium  als  sulf- 
antimonsaures  Ammoniak,  Sb  S4  (NH4)3,  in  Kalilauge  als 
antimonsaures  und  sulfantimonsaures  Kalium  (vergl.  pag.  236), 
in  Salzsäure  als  Chlorür  unter  Ausscheidung  von 
Scliwefel: 


aotimonsames  Kalium,   welches  jedoch   beini  ZusaDimeDti'effen   mit 
Wasser  zerfallt  in  saures  pyroantimousaures  Kalium  und  Kalihydrat : 


2(H 
Sb9  O7  Ks 


OH) 
Ks 


Sb«07HaKj  +  2KOH. 


i>38 

6  (Cl  "  H)  ' 

Sb2  i  Sa      S2 

2  Sb  Cl»  +  3"SH2  +  2  S 

König^swasser  und  Salpetersäure  wirken   auf  das  Pentasulfid 
in  gleicher  Weise  wie  auf  das  Trisulfid. 

Gewiehtsanalytische  Bestimmanip« 

Wägungsformen : 

Antimonpentasulfid  *)  (Sb«  Ss),  metallisches  Antimon. 

Antimonpentasulfld  (Sb«  S5).  Man  erhitzt  die  salzsauiv 
Lösung^)  mit  chlorsaurem  Kalium,  um  alles  Antimon  in 
Chlorid  zu  verwandeln,  verjagt  das  überschüssige  Chlor 
durch  Erwärmen  und  fügt  concentrirte  Salzsäure  hinza.  Die 
Plüssigkeit  enthält  nun  alles  Antimon  als  Chlorid  und  lässt 
sich  ohne  Zusatz  von  Weinsäure  mit  sehr  schwacher  Salz- 
säure zu  einer  klaren  Lösung  verdünnen.  Hierauf  sättigt 
man  mit  Schwefelwasserstoff,  lässt  stehen,  bis  sich  das 
Schwefelantimon  vollständig  abgeschieden  hat  und  bringt  den 
Niederschlag  auf  ein  gewogenes  Filter.  Derselbe  wird 
mittelst  der  Saugpumpe  zuerst  mit  Wasser,  dann  mit  Alko- 
hol, hierauf  mit  Schwefelkohlenstoff  und  schliesslich  wieder 
mit  Alkohol  ausgewaschen,  bei  110®  getrocknet  und  J^- 
wogen. 

Metallisches  Antimon  erhält  man  durch  elektrol}1;ische 
Fällung:^) 

1)  Uober  die  BcstiinmuQg  dos  Antimons  als  Trisulfid  siehe 
Fresenius, 'quant.  Analyso  354.  —  Ein  Gomengo  von  Tri-  u.  Penta- 
Snliid  kann  man  durch  anhaltendes  Glühen  im  Koiilcnsäurestrome 
in  reiues,  wägbares  Trisulfid  verwandeln.  —  Die  fräher  häufig  au- 
gewendete  Bestimmung  des  Antimons  als  Tetroxyd  liefert  nach 
Bunsou,  Ann.  193.  316.  ungenaue  Resultate. 

2)  Beim  Auflösen  der  Substanz  ist  nicht  zu  vergessen,  dass 
Autinionehlorür  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig  ist.  Lösungen, 
wolehe  Antinionehlorür  enthalten,  dürfen  deshalb  weder  eingedampft 
noL'h  längere  Zeit  gekocht  werden. 

3)  Classen  u.  von  Reis,  üer.  U.  1G29. 
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Man  versetzt  die  Lösimg"  mit  Schwefelwasserstoffwasser, 
neutralisirt  mit  Ammoniak,  fü^t  überschüssiges  Scliwefel- 
ammonium  hinzu  und  leitet  den  Strom  durch  die  Flüssigkeit. 
Durch  Zusatz  von  etwas  Ammoniumsulfat  wird  die  Fällung 
beschleuuigt.  Das  ausgeschiedene  Antimon  wird  der  Reilie 
nach  mit  Wasser,  Alkohol,  Aether  gewaschen,  über  Schwefel- 
säure getrocknet  und  gewogen.  "^ 

llaasiianalytisclie  Bestimmaiifl;. 

fiestimmunfir    von  Antimonozyd Verbindungen  mittelst 

Jod.  »j 

a)  P  r  i  n  c  i  p.     Antimonoxyd  wird  in  alkalischer  Lösung 
durch  Jod  oxydirt  zu  Antimonsäure; 


CO2 
CO2 


O  H 

o;h 


8b  O2  Na 


J2 

Na 

Na 


Sb  0.3  Na  +  2  CO2   f  H2  O  +  2  J  Na. 

b)  Maassflüssigkeit.  5  gr  reines  sublimirtes  Jod 
werden  unter  Zusatz  von  9  gi-  Jodkalium  in  Wasser  gelöst 
und  die  Lösung  auf  1  Liter  verdünnt.  Als  Titersubstanz 
benützt  man  Brechweiustein  (2  Ca  Hi  Oe  K  (Sb  O)  +  H2  0), 
ein  leicht  rein  zu  erhaltendes  und  gut  abwägbares  Salz. 
Selbstverständlich  kann  die  Titerstellung  der  Jodlösung  auch 
nach  pag.  96  mit  Hilfe  einer  Lösung  von  unterschweflig- 
saurem  Natrium  ausgeführt  werden. 

c)  Indicator:     Stärkelösung. 

d)  Ausführung:  Die  Lösung  der  Antimonoxydver- 
bindung wird  mit  Seignettesalz  und  überschüssigem  doppelt- 
kohlensaurem Natrium,  hierauf  mit  Stärkelösung  versetzt. 
Dann  lässt  man  die  Jodlösung  bis  zur  bleibenden  Blau- 
färbung zufliessen. 


1)  Mohr,  Titrirmethodeü,  320. 
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BestiznmuDff  von  Antimonchlorid  mittelst  JodkaHnm.') 

a)  Princip.  Beim  Vermischen  von  Antimonchlorid 
mit  Jodkalium  entsteht  Antimonjodtir,  während  g'leichzeitig' 
auf  je  1  Atom  Antimon  2  Atome  Jod  aasgeschieden  werden 
{ß.  pag.  287).  Man  kann  also  die  Menge  des  Antimons  be- 
rechnen, wenn  man  das  frei  gewordene  Jod  bestimmt.  Hiezu 
benützt  man  unterschwefligsaures  Natrium. 

b)  M  a  a  s  s  f  1  ü  s  8  i  gk  e  i  t.  Die  Lösung  des  unterschweflig- 
sauren  Natriums  wird  bereitet  und  geprüft  nach  pag*.   96. 

c)  I  n  d  i  c  a  1 0  r :  Stärkelösung. 

d)  Aus  f  ü  h  r  u  n  ff.  Die  verdünnte  Lösung  des  Antimon- 
chlorids  wird  in  dem  Kölbchen  eines  Bunsen 'sehen  Clor- 
destillationsapparates  (s.  pag.  95)  mit  reinem  Jodkalinm  (in 
nicht  zu  grossem  Ileberschusse)  versetzt.  Das  ausgeschiedene 
Jod  destillirt  man  unter  guter  Abkühlung  der  Vorlage  in 
eine  verdünnte  Jodkaliumlösung  über  und  titrirt  dasselbe 
nach  völligem  Erkalten  der  Flüssigkeit  mit  unterschweflig- 
saurem  Natrium. 

Tren  nnii  s^en* 

Antimon  und  Zinn.  1)  Man  oxydirt  die  Metalle  oder  ihre 
Schwefelverbindungen  durch  Erhitzen  mit  starker  Salpeter- 
säure, dampft  ein,  trocknet  den  Rückstand  und  schmilzt 
das  so  erhaltene  Gemenge  von  Antimonsäure  und  Metaziim- 
säure  in  einem  Silbertiegel  mit  überschüssigem,  reinem  Aetz- 
natron.  Nach  dem  Erkalten  spült  man  den  Inhalt  des 
Tiegels  mit  Wasser  in  ein  Becherglas,  setzt  J  des  Flüssig- 
keitsvolumens  an  Alkohol  vom  spec.  Gewicht  0,833  za, 
rührt  gut  um  und  lässt  absitzen.  Die  Lösung  enthält  dann 
alles  Zinn  als  zinnsaures  Natrium,  der  ungelöste  Rückstand 
dagegen  alles  Antimon  als  pyroantimonsaures  Natrium.  Das 
letztere  wird  auf  ein  Filter  gebracht  und  mit  einer  Mischung 
von  Alkohol  (0,833  spec.  Gew.)  und  Wasser  (anfangs  gleiche 


1)  Weller,  Ann.  213.  3G4.  —  Diese  Methode  kann  namentlich 
auch  zur  Bestimmung  von  Antimonchlorid  neben  Chloiür  benützt 
werden. 
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Volumina,  schliesslich  3  Vol.  Alkohol  und  1  Vol.  Wasser) 
ausgewaschen,  bis  im  Filtrate  durch  Schwefelwasserstoflf- 
wasser  kein  Zinn  mehr  nachweisbar  ist.  Den  ausgewaschenen 
Eäckstand  löst  man  in  Salzsäure  unter  Zusatz  von  Wein- 
säure und  fällt  das  Antimon  nach  pag.  238  als  Pentasulfid. 
Aus  der  Lösung  des  zinnsauren  Natriums  fällt  man  das 
Zinn  ebenfalls  als  Sulfid,  nachdem  vorher  durch  Erwärmen 
der  Alkohol  verjagt  und  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  über- 
sättigt wurde. 

2)  Beide  Metalle  werden  aus  salzsaurer  Lösung  durch 
metallisches  Zink  ausgeschieden,  auf  einem  gewogenen  Filter 
zuerst  mit  heissem,  etwas  salzsäurehaltigem  Wasser,  dann 
mit  Alkohol,  schliesslich  mit  Aether  gewaschen,  bei  100^ 
getrocknet  und  zusammen  gewogen.  Eine  andere  Portion 
der  Substanz  bringt  man  ebenfalls  in  salzsaure  Lösung  und 
erwärmt  diese  bei  Gegenwart  von  ziemlich  viel  Salzsäure 
mit  einem  Streifen  von  metallischem  Zinn.  Hiedurch  wird 
nur  das  Antimon  gefällt,  welches  auf  einem  gewogenen 
Filter  gesammelt,  zuerst  mit  verdünnter  Salzsäure,  danji  mit 
Alkohol,  schliesslich  mit  Aether  gewaschen,  bei  100®  ge- 
trocknet und  gewogen  wird.  Die  Menge  des  Zinn's  ergibt 
sich  aus  der  Differenz.  ^) 

Antinon  und  die  Metalle  der  vierten,  dritten,  zweiten  und 
ersten  Gruppe.  1)  Ist  eine  Legirung  oder  Schwefel- 
verbindung zur  Analyse  gegeben,  so  erwärmt  man  die- 
selbe mit  Salpetersäui'e,  w^odurch  das  Antimon  in  ein  Ge- 
menge von  Antimonoxyd  und  Antiraonsäure ,  die  übrigen 
Metalle  dagegen  in  Nitrate  resp.  bei  der  Analyse  von 
Schwefelverbindungen  zum  Theil  in  Sulfate  verwandelt  werden. 
Nach  vollendeter  Oxydation  verdampft  man  zur  Trockne, 
erwärmt  den  Rückstand  mit  Salpetersäure,  filtrirt  und  wäscht 
mit  Wasser  aus.     Den  ausgewascheneu  Rückstand  von  An- 


1)  Betreffs  der  v  :n  Clarke  (Chem.  News.  21.  124)  angegebenen 
Methode,  welche  auf  der  Löslichkeit  des  Zinnsulfids  in  ü])oi*schüssiger 
Oxalsäure  beruht,  s.  Dewey,  Zts.  21.  115.  —  S.  femer  Carnot, 
t".  r.  103.  258,  —  Elektrolytische  Trennung,  Classen  und  Ludwig, 
Ber.  18.  1108. 

▼.  Miller  und  Kl  11  an  1,  Chemische  Analyse.  16 
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timonsäure  löst  man  in  Salzsäure  unter  Zusatz  jvon  cblor- 
saurem  Kalium  und  fällt  das  Antimon  als  Pentasnlfid.*}  Im 
Filtrate  trennt  und  bestimmt  man  die  übrigen  Metalle. 

2)  Sind  da^epren  andere  Verbindungen  (nicht  Lf- 
fcirun^en)   der    betreffenden  Metalle    zu   analysiren ,     so   fällt 
man  Antimon    mit    den    Metallen    der    vierten   Gruppe    aus 
salzsaurer   Lösung    durch    Sclnvefehvasserstoff    und     di^rerirt 
den    ausgewaschenen    Niederschla«:    mit    Schwefehimnionium. 
Durch    Zusatz    von    Salzsäure    zu    der    Schwefel ammon in m- 
lösung"    wird    Schwefelantimon    g-emengt    mit    viel    Schwefel 
ausgeschieden.  •  Diesen  Niederschlag  verwandelt   man    durch 
Cllühen  im  Kohlensäurestrom    direkt    in    wägbares    Trisnitid 
oder  man  löst  denselben    in    heisser  Salzsäure   unter  Znsatz 
von  chlorsanrera  Kalium   und   fällt  dann  das  Antimon  nach 
pag.   238  als  Pentasulfid.     Die  Trennung    und   Bestimmung 
der  übrigen  Metalle  ergibt  sich  aus  früheren  Angaben. 

Antimon,    Zinn    und   die   Metalle   der   vier   ersten   Gruppen. 

1)  Bei  der  Analyse  von  Legirungen  scheidet  man  Anti- 
mon und  Zinn  zusammen  nach  pag.  281  ab  und  benützt  zu 
ihrer  Trennung  die  pag.  240  unter  (1)  aufgeführte  Methode. 

2)  Andere  Verbindungen  (Nichtlegirungen)  bringt  man 
in  salzsaure  Lösung ,  trennt  dann  Antimon  und  Zinn  zu- 
sammen von  den  übrigen  Metallen  ebenso  wie  oben  für  das 
Antimon  allein  angegeben  wurde,  oxydirt  das  erhaltene  Ge- 
menge von  Schwefelautimon  und  Schwefelzinn  durch  Salpeter- 
säure und  trennt  hierauf  die  Metalle  ebenfalls  nach  Methode 
(1)  pag.   240. 

Beispiele  von  zu  anal}' sirenden  Verbindungen: 

Antimonoxyd  [Antimonblüthe,  Weissspiessglanzerz]  (Sbs  Os), 
Antimonchlorür  [Antimonbutter]  (Sb  Ch),  Antimonoxychlorür 
[Algarotpulver],  Antimontetroxyd  (Sb2  04),  Antimonpeutoxyd 
(Sba  Or»),  pyroantimonsaures  Kalium  (Sba  0?  Hs  K«  -f"  ^H*  ^)y 
Antimonclilorid  (Sb^Cls),  Grauspiessglanzerz  (Sba  Ss),  Kermes 


1)  Bei  (iegenwart  von  Blei,  Kupfer  und  Wismuth   gilt  das  bei 
Zinn  pag.  231  Gesagte. 
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(Gemenßre  von  ■Antimontrisnlfid  und  Antimonoxyd),  sulfo- 
antimonsam^es  Natrium  [Schlippe's  Salz]  (Sb  S4  Nas  -{-9H2  0), 
Bournonit  (4  Pb  S  .  Sb2  88  +  2  Cu2  S  .  8b2  S3),  Rothgülti^erz 
Sb2  Ss  .  8  Ag2  S),  Sprödglaserz  (8b2  Ss  .  o  Äff 2  8) ,  Brech- 
weinstein (2  (U  H4  Ob  K  (8b  O)  +  H2  0). 

Legirnniaren.  Letternmetall  [Hartblei]  (Antimon,  Blei 
und  Zinn),*)  Brittanniametall  (Antimon  und  Zinn),  Weissanss 
(Antimon,  Blei,  Zinn  und  Kupfer). 

Arsen.    As, 

(At.  a.  74,9.  —  aV.  5.^ 

Granes  Metall  (sp.  Gew.  5,72  b.   14  ®). 

JBeaeflonen 

auf  trockenem   Wege: 

Erhitzt  man  irgend  eine  Arsenverbindung*  mit  8oda  und 
( yankalium  auf  Kohle  in  der  Reductionsflamme,  so  entwickelt 
sich  ein  unangenehmer  knoblauchartiger  Geruch  (Arsendampf). 

Bringt  man  eine  kleine  Menge  arseniger  8äure  in 
eine  auf  der  einen  8eite  capillar  ausgezogene  Glasrölire 
.8.  Fig.  81),  legt  einen  Kohlen splitter  vor,  erhitzt  dann 
diesen  zum  Glühen  und  hierauf  die  arsenige  8äure,  so  dass 
die  Dämpfe  der  letzteren  über  die  glühende  Kohle  streichen, 


Fig.  31.  Fig.  32. 

so  bildet  sich  an  dem  oberen,   kalten  Theil   der  Röhre  ein 
glänzender  Spiegel  von  metallischem  Arsen. 


1)  Analyse  s.  Weil,  Zts.  38.  348. 


16^ 
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Schwefelarsen  liefert  ebenfalls  einen  Arsenspiegel, 
wenn  man  es  mit  einem  trockenen  G^emenge  von  gleichen 
Theilen  Cyankalinm  und  kohlensaurem  Natrium  in  einer  Ghu>- 
röhre  (s.  Fig.  32) ,  welche  auf  der  einen  Seite  zu  ein<^r 
Kugel  aufgeblasen  ist,  zum  Schmelzen  erhitzt :  ^) 

3CyK 


AS2 


S3 


AS2  4-  3  Cy  S  K. 

auj  nassem   Wege: 

Das  Arsen  bildet  zwei  Sauerstoffverbindungen,  As«  Oa. 
Arsenigsäureanhydrid ,  gewöhnlich  arsenige  Säure  genannt, 
und  As2  Oö,  Arsensäureanhydrid. 

a)  Reactionen  der  arsenigea  Säure: 

Salpetersaures  Silber  erzeugt  in  einer  mit  Ammoniak 
genau  neutralisirten  Lösung  der  arsenigen  Säui'e  einen  gelben, 
käsigen  Niederschlag  von  arsenigsaurem  Silber  (As  O3  Ags), 
löslich  in  Salpetersäure  und  in  Ammoniak. 

Magnesiamischung,  erhalten  durch  Vermischen  einer  Lösung 
von  Magnesiumsalz  mit  Salmiak  und  Ammoniak,  fallt  ver- 
dünnte  arsenige  Säure  nicht  (Unterschied  von  Arsensäui'e). 

Schwefelsaures  Kupfer.  Versetzt  man  eine  wässrige  Lö- 
sung der  arsenigen  Säure  mit  schwefelsaurem  Kupfer  und 
fügt  dann  tropfenweise  Ammoniak  hinzu,  so  entsteht  ein 
grüner,  flockiger  Niederschlag  von  arsenigsaurem  Kupfer 
(As  Os  Cu  H) ,  löslich  in  überschüssigem  Ammoniak  und  in 
Säuren. 

Fügt  man  dagegen  zu  einer  mit  überschüssiger  Kali- 
lauge versetzten  Lösung  der  arsenigen  Säure  2 — 3  Tropfen 
Kupfervitriollösung,    schüttelt    um  und   erwärmt    die  so  er- 


1)  Ein  Tlieil  des  Arsens  bleibt  hiobei  jedouh  als  siüfarsensaurcs 
Alkali  zurück.  —  Ist  dem  Schwefelareea  eine  grössere  Monge  Schwefel 
beigemengt,  so  erhält  man  überhaupt  keinen  Spiegel.  S.  übrigens 
W.  Fresenius,  Zta.  30.  o22. 
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haltene  klare,   schwach  blaue  Flüssigkeit,    so  scheidet   sich 
rothes  Kupferoxydul  ab  (Unterschied  von  Arsensäure): 


2(Cu 
O 

As  Os  K» 


SO4) 
K2 

K2 


Cui  O  +  As  O4  Ks  +  2  SO4  K2 

Jodlösung  wird  durch  arsenige  Säure  entfärbt;  die  letz- 
tere wird  hiebei  oxydirt  zu  Arsensäure: 

J3 


0 

As  Os  H3 


H2 


As  O4  Hs  4  2  JH. 


ZinnchlorQr.  Versetzt  man  eine  mit  dem  doppelten  Vo- 
lumen concentrirter  Salzsäure  vermischte  Lösung  von  Zinn- 
chlorür  mit  arseniger  Säure,  so  wird  die  Flüssigkeit  rasch 
braun  und  nach  kurzem  Stehen  bildet  sich  ein  schwarzer 
Niederschlag  von  metallischem  Arsen: 

r  CI2  Sn" 

L2(H    Cl) 
2  (As     O3  Hs) 


B 


■] 


As2  -f  6  H2  O  +  B  Sn  CU. 

Zink  und  Schwefelsäure.  Bringt  man  eine  geringe  Menge 
arseniger  Säure  im  Marsh'schen  Apparat  (pag.  235)  mit 
Zink   und    Schwefelsäure^)    zusammen,    so    entsteht   Arsen- 

1)  Zu  den  Versuchen  mit  dem  Mareh'schen  Apparate  darf  nicht 
die  gewöhnliche  englische  Schwefelsäure,  welche  fast  immer  arsenige 
Saure  enthält,  sondern  nur  reino  Säure  (am  besten  in  der  Verdün- 
nung 1 : 5)  genommen  werden.  Da  auch  das  käufliche  Zink  häufig 
arsenhaltig  ist,  muss  man  vor  jedem  mit  dem  Marsh'schen  Apparate 
anzustellenden  Versuche  sich  überzeugen,  ob  nicht  die  zu  vei*wen- 
dcnden  Materialien,  Zink  und  Schwefelsäure  für  sich  aliein  schon 
Arsen wasseratoff  resp.  Arsenflecken  liefern.  —  Bei  der  Untei"suchung 
von  Speisen,  Leichontheilen,  Tapeten  etc.  etc.  auf  Arsen  erhitzt  man 
das  betr.  Mateiial  zunächst  mit  Salzsäure  und  Eisenchlorür  in  einer 
Ketorte.    Das  Arsen  destillirt  dann  als  Arsenchlorür  über  und  kann 
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wasserstoff^as  (As  Ha),  welches  angezündet  jnit  bläulicher 
Flamme  brennt  (es  bildet  sich  hiebei  arsenige  Säure  nnd 
Wasser).  Wie  der  Antimonwasserstoif,  so  wird  auch  der 
Arsenwasserstoff  durch  Erhitzen  zerlegt  in  AVasserstoffra> 
und  Arsendampf.  Hält  man  in  die  Flamme  eine  kalte  P«»r- 
cellanfläche,  so  bedeckt  diese  sich  mit  gi'auen  oder  schwarzen, 
g-länzenden  Flecken  von  metallischem  Arsen,  welche  am 
Zusatz  von  unterchlorig-saurem  Natrium  (I)  sowie  beim  Er- 
wärmen mit  Salpetersäure  (II)  verschwinden.  Es  entsteht 
lösliche  arsenige  Säure: 

I.  8  (0  '  Gl  Na)  II. 

AS2  I 

BHaO, 

"218  Os  hTT  301  NaT 

'  2  As  Os  Hs  +  2  NO. 

Fügt  man  zu  der  durch  Erwärmen  mit  Salpetersäure  er- 
haltenen Lösung  einen  Tropfen  Silbemitrat  und  hält  dann 
über  die  betreffende  Stelle  einen  mit  Ammoniak  befeuchteten 
(rlasstab,  ohne  die  Porcellaniläche  zu  berühren,  *)  so  entsteht 
auf  letzterer  entweder  ein  gelber  Fleck  von  arsenigsaurem 
Silber,  oder  ein  rother  von  arsensaurem  Silber  (Unterschied 
von  Antimon).  —  Erhitzt  man  die  Glasröhre,  durch  welche 
das  Arsen  Wassers  toftgas  ausströmt,  so  bildet  sich  hinter  der 
erhitzten  Stelle  ein  glänzender  Ring  von  metallischem  Ars^ni 
(Arsenspiegel),  den  man  durch  Erhitzen  w^eitertreiben  kann: 
dabei  verflüchtigt  sich  das  Metall,  ohne  vorher  zu  schmelzen 
(Unterschied  von  Antimon).  Leitet  man  über  den  in  dt-r 
Röhre  entstandenen  Metallspiegel  unter  Erwärmen  Schwefel- 


HOO 

ON 

HOO 

ON 

AS2 

2H20 

im  Marsh'schen  Apparate  nachgewiesen  werden,  je  nach  der  vorhan- 
denen Menge  entweder  direkt  oder  eventuell  nach  vorheriger  Absch«*J- 
dung  als  Sulfür  und  Oxydation  des  letzteren.  Betreffs  der  Ausführnnj: 
B.  besonders  Beckurts,  Archiv  f.  Pharmacie  ZtZ.  653  (Zts.  24.  iS2. 
—  R.  Fresenius  u.  Hintz,  Zts.  27.  179.  —  H.  Fresenius,  Zts.  S8.  64. 
Ueber  den  Nachweis  geringer  Mengen  von  Areen  durch  Zer- 
setzung des  Areenwasseretoffs  mittelst  Induktionsfunkeustroms  siehe 
V.  Klobukow,  Zts.  20.  r29. 

1)  Die  freien  Sauren  auf  der  Porcellanfläche  ziehen  hiebei  geraie 
soviel  Ammoniak  an,  als  zu  ihrer  Neutralisation  erforderlich  ist. 
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-wasserstütf,  so  entsteht  gelbes  Schwefelarsen.  (Verffl.  die 
entsprechenden  Reactionen  des  Antimons  pag.  235.) 

Sehr  geringe  Mengen  von  arseniger  Säure  oder  arsenig- 
saoren  Salzen  lassen  sich  noch  sicher  erkennen,  wenn  man 
die  zu  prüfende  Substanz  in  einem  Proberöhrchen  mit  Zink 
und  Schwefelsäure  versetzt,  die  Oelfnung  des  Röhrchens  mit 
einem  Baumwollenpfropf  verschliesst  und  dann  ein  mit  con- 
centrirter  Silbernitratlösung  (1:1)  befeuchtetes  Papier  auf 
die  Oeffhung  legt:  Das  Papier  färbt  sich  je  nach  der  Menge 
des  vorhandenen  Arsens  mehr  oder  minder  rasch  citronen- 
gelb,  indem  eine  gelbe  Verbindung  von  Silbernitrat  mit 
Arsensilber  entsteht : 

3(AgN03)3(Ag    NOs) 

As  m 

3  (Ag  NOs) .  As  Ag3  -f  3  NOs  H. 

Auf  Zusatz  von  "Wasser  wird  der  gelbe  Fleck  schwarz  in 
Folge  der  Ausscheidung  von  metallischem  Silber: 

;  3  (H    OH) 

3(Ag    NOa)     As     Ags 

^Äg  +  3N03H  + As(0H)3. 

Auch  durch  anhaltende  Einwirkung  von  Arsenwasserstoff 
auf  conc.  salpetersaures  Silber  erhält  man  schwarze  Flecken 
von  metallischem  Silber.  (Antimonwasserstoff  verhält 
sich  übrigens  ähnlich.)^) 

Schwefelwasserstoff^  fällt  eine  reine  wässrige  Lösung 
der  arsenigen  Säure  nicht,  sondern  färbt  sie  blos  gelb  unter 
Bildung  von  löslichem  ^)  Arsentrisulfid  (As2  Ss),  welches  sich 
als     dunkelgelber    flockiger    Niederschlag    zum    Theil    aus- 


1)  Gutzoit,  Pharm.  Ztg.  1879.  263.  —  Poleck  u.  Thümel,  Bor. 
16.  2438. 

2>  Der  in  üblicher  Weise  aus  Schwefeleisen  und  Salzsäure  dar- 
gestellte Schwefelwasserstoff  kann  durch  Arsenwas-serstoff  mehr  oder 
minder  verunreinigt  sein.  Für  gerichtliche  Analysen  empfiehlt  es 
sich  deshalb,  das  Gas  aus  Sohwefelkalium  oder  Schwefelbaryum  durch 
reine  arsenfreie  SÄlzsäure  zu  entwickeln.  —  S.  hiezu  R.  Fresenius, 
Zts.  26.  339  u.  Winkler,  Zts.  27.  26. 

3)  Schulze,  J.  pr.  Ch.  (-2)  «5.  431. 
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scheidet,  wenn  man  zu  der  mit  Schwefelwasserstoff  gesät- 
tigten Flüssigkeit  Salzsäure  oder  die  Lösung  eines  Aikali- 
salzes  setzt.  Eine  vollständige  Fällung  durch  Schwefel- 
wasserstoff findet  statt,  wenn  man  in  die  mit  Salzsäure  ver- 
setzte Lösung  der  arsenigen  Säure  anhaltend  Schwefel- 
wasserstoffgas einleitet.  —  Das  Arsentrisulfid  löst  sich  in 
farhlosem  und  in  gelbem  Schwefelammonium,  in  ersterem  als 
sulfarsenigsaures  Ammonium  (As  Sa  (NH4)s),  in  letzterem 
als  sulfarsensaures  Ammonium  (As  Si  (NHi)«) ;  es  löst  sich 
femer  in  Kalilauge,  in  Ammoniak  und  in  kohlensaurem 
Ammoniak,  wobei  einerseits  sulfarsenigsaures,  andererseits 
arsenigsaures  Alkali  entsteht  (vergl.  die  analoge  Reaction 
bei  Zinn  und  Antimon).  Während  das  Schwefelarsen  aus 
der  Lösung  in  Schwefelalkali  durch  verdünnte  Säuren  wie- 
der vollständig  gefallt  wird  in  der  durch  nachfolgende  Formeln 
angedeuteten  Weise: 


I. 


6  (H 

As  S 

Ss 

^B  Sa 

S 

Cl) 

(NH4)3 
(NH4)3 


As«  Ss  +  3  SH2  -f  6  Cl  NH4 


II. 


6  (H 

As  8« 

Ss 

As  Sa 

S 

Cl) 

(NH4)3 

(NH4)3 


As2  So  -f  3  SH«  +  6  Cl  NH4 

so  ist  die  Fällung  des  Schwefelarsens  beim  Ansäuern  seiner 
Lösung  in  ätzendem  oder  kohlensaurem  Alkali  leicht  eine 
unvollständige,  weil  der  bei  der  Zersetzung  des  sulfarsenig:- 
sauren  Salzes  frei  werdende  Schwefelwasserstoff  nicht  hin- 
reicht, um  alles  in  dem  arsenigsauren  Alkali  enthaltene 
Arsen  zu  fällen.  Da  man  nun  bei  der  qualitativen  Analyse 
häufig  das  Schwefelai-sen  durch  Auflösen  desselben  in  kohlen- 
saurem Ammoniak  von  Schwefelzinn  und  Schwefelantimon 
trennt,  muss  man,  um  das  Arsen  sicher  nachweisen  zn 
können,  die  erhaltene  Lösung  immer  nach  dem  Ansänem 
erwärmen  und  mit  Schwefelwasserstoff  sättigen.  —  Auch 
durch  warme  Salpetersäure,  sowie  durch  Königswasser  wird 
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das  Arsentrisnlüd  aufgelöst  unter  Bildung  von  arseniger 
Säure  und  Arsensäure;  in  Salzsäure  ist  dasselbe  unlöslich 
(Unterschied  von  Zinn  und  Antimon).  Beim  Kochen  mit 
saurem  schweiiigsaurem  Kalium  löst  sich  das  Arsentrisulüd 
unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  und  Ausscheidung 
von  Schwefel: 


AS2 

3(0« 
Sa 

SsOsK«)») 

Abs 

Sa 
S«  ( 

3(0« 

)s  K«) 

2(K«0 

S«  Oi) 

4  As  02  K  +  7  SO2  4-  6  S2  O3  K2  -I-  3  S  «) 


b)ReactioneD    der    Arsensäure: 

Kalkwasaer  (Ca  (0H)2),  im  Überschusse  zu  einer  wäss- 
rigen  Arsensäurelösung  gesetzt,  erzeugt  einen  flockigen, 
weissen  Niederschlag  von  arsensaurem  Kalk  ((As  04)2  Gas). 

Magnetiamlsohung ,  erhalten  durch  Vermischen  eines 
Magnesiumsalzes  mit  Salmiak  und  Ammoniak,  fällt  aus  den 
Lösungen  der  Arsensäure  und  ihrer  Salze  weisses,  krystallini- 
sches,  arsensaures  Ammonmagnesium(As  O4  NH4Mg  +  6  H2  O), 
löslich  in  15293  Th.  kalten  Wassers,  noch  weniger  löslich 
in  ammoniakhaltigem  Wasser;  leicht  löslich  in  verdünnten 
Säuren,  aus  der  sauren  Lösung  wieder  fällbar  durch  Am- 
moniak. Der  Niederschlag  verliert  bei  102 — 105^  sein 
Kiystallwasser  vollständig ;  ^)  durch  schwaches  Glühen  wird 
er  in  pyroarsensaures  Magnesium  verwandelt: 


( 


Mg  As  O4 
Mg  As  O3 


H 
OH 


NH3 
NHs 


Mg2  A88  O7  -f  Hi  0  -f  2  NHs. 


1)  Das  sauTo  schwefligsauro  Kalium  hat  die  Formol  SOs  HK ; 
statt  dieser  warde  oben  der  Einfachheit  wegen  die  Formel  des  An- 
hydrids, St  0&  Kt  benützt. 

2)  Bunsen,  Ann.  106.  8. 

3)  Bunson,  Ann.  192.  814. 
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Etsenchlorid  erzeugt  in  der  Lösan^  eines  ai-sensaoi^n 
Alkalis  einen  pfelblich  weissen,  flockigen  Niederschlag  von 
arsensaurem  Eisenoxyd : 


.,  r  Fe2  '  Cl6  1 

"  L*^  (As  04  H    Na2)  J 


+  9aq 


(2  (As  04  H)3  Fe2  +  9  H2  0)  *)  +  12  Gl  Na 

unlöslich  in  Essigsaure,  leicht  löslich  in  Alineralsäuren. 

Essigsaures  Uran  [(Ca  Ha  Oi)2  Ilr  O2]  *) :  blassgelblich 
grüner,  schleimiger  Niederschlag  von  arsensaurem  Uran 
(As  O4  H  Ur  O2  -j-  ^  Ha  O),  sehr  schwer  löslich  in  "Wasser 
und  in  Essigsäure,  löslich  in  Alineral säuren.  Bei  Gegenwart 
von  essigsaurem  Ammoniak  tallt  alles  Arsen  als  arsensaures 
Ammonuran  nieder: 

Ur  O2  j  (C2  H3  02)i 

As  Ol  ;  Naa     H 


NH4   '   O2H3O2 


As  O4  NH4  Ur  Oa  +  2  C2  Hs  O2  Na  +  C2  H4  O2 

unlöslich  in  Essigsäure,  löslich  in  Mineralsäuren.  Bei 
schwachem  Glühen  des  Niederschlages  entsteht  pyroarsen- 
saures  Uran  (Asa  O7  (Ur  02)2). 

Salpetersaures  Silben  in  neutraler  Lösung  rother,  kry- 
stallinischer  Niederschlag  von  arsensaurera  Silber  (As  Oi  Ags\ 
leicht  löslich  in  Ammoniak  und  in  Salpetersäure. 

Schwefelsaures  Kupfer:  bläulichgrüner  Niederschlag  von 
arsensaurem  Kupfer  (As  O4  H  Cu),  löslich  in  Ammoniak  und 
in  Säuren. 

Molybdänsaures  Ammoniak  (M07  024  (NH4)6):  in  der  Kälte 
keine  Reaction;  beim  Erhitzen  Ausscheidung  von  gelbem 
krystallinischem  arsenmolybdänsaurem  Ammonium,  nnlöslich 
in  Salpetersäure,  löslich  in  Ammoniak,  wieder  fallbar  aas 
dieser   Lösung    durch    Salpetersäui'e.      Die    Gregenwart    von 


1)  Roscoo,  Ausf.  Lehrb.  d.  Ch.  II.  509. 

2)  Betreffs  der  Formeln  der  Uransalze  s.  pag.  165. 
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viel    Salzsäure   oder  Chlormetall    beeiuträchtig-t   die    Schärte 
der  ßeaction. 

Zink  und  Schwefelsäure  verhält  sich  zu  Arsensäure  wie 
zu  arseni|2:er  Säure. 

ZinnchlorUr.  Durch  eine  mit  dem  mehrfachen  Volumen 
concentrirter  Salzsäure  versetzte  Zinnchlorürlösung:  wird  die 
Arsensäure  in  der  Kälte  nur  langsam  reduciit ;  beim  E  r- 
hitzen  erfolgt  rasch  Ausscheidung'  von  metallischem  Arsen 
(vergl.  pag.  245). 

Schwefelwasserstoff,  in  die  kalte,  mit  Salzsäure  ange- 
säuerte Lösung  der  Arsensäure  längere  Zeit  in  langsamem 
Strome  geleitet,  fällt  ein  Gemenge  von  Arseni)entasullid  (1), 
Trisulfid  und  Schwefel  (II) : 

I.  5  (S     Hä)  IL  ?>  (S     H/i  2  (Hä     S) 

2  As  ,  04  Hs)  2  (As       04  H:0 


A82  Ss  -f  8  H2  0  As2  S:i  +  <SH2  O  +  2  S. 

Erhitzt  man  dagegen  die  Arsensäurelösung  auf  dem 
Wasserbade  und  leitet  wiederholt  und  längere  Zeit  in  der 
Wäime  und  während  des  Erkaltens  einen  Schwefelwasser- 
stoffstrom in  dieselbe,  so  fällt  nur  gelbes  Pentasulfid,  ge- 
mengt mit  wenig  Schwefel ,  aus.  ^)  Das  Arsenpentasulfld 
löst  sich  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Trisulfid  in  Kalilauge, 
Ammoniak,  kohlensaurem  Ammoniak,  Salpetersäure,  Königs- 
wasser, saurem  schwefligsaurem  Kalium;  es  ist  ebenso  wie 
jenes  unlöslich  in  Salzsäure.  —  Neutrale  arsensaure  Alka- 
lien werden  beim  Sättigen  ihrer  Lösung  mit  Schwefelwasser- 
stoff in  lösliche  Sulfosalze  verwandelt  (I),  aus  welchen  durch 
Zusatz  einer  Säure  Pentasulfid  ausgeschieden  wdrd  (II): 

L  4(S    Ha)  IL  |   4  (H      Ol) 

Na2  H  As    Ol  As  Sa     S2  H     Na2 

Äs  S4  H  Na2  -t-  4  Ha  O  _  _^  Sa  ;   S    H  ^  Naa 

As2  S5-f  3  SH2  4-  4  Ol  Na. 


8.  607 


1)  Buusen,    Aun.  19*^.   319.  —  Brauner  u.  Tomicek,  M.  f.  Cli. 
?.  -  Mc  Cay  Zts.  37.  ()32. 


252 


Oewichtsanalytisehe  Bestimmans:. 

Wägungsformen: 

Arsenpentasulfid  (A82  Ss),  ArRentrisulfid  (As2  Sa),  arsen- 
saures AmmonmagTiesium  (As  O4  NH4  Mg),  pyroarsensaures 
Magnesium  (Asa  O7  Mgi),  pyroarsensaures  üran  (As2  O7 
(rr  02)2). 

Arsenpentasulfid  (As2  85).  Man  erhitzt  die  mit  Salz- 
säure angesäuerte  Lösung,  welche  alles  Arsen  als  Arsen- 
säure ^)  enthalten  muss,  auf  dem  Wasserbade,  leitet  wieder- 
holt und  längere  Zeit  in  der  Wärme  und  während  des  Er- 
kaltens  einen  Schwefelwasserstoffstrom  durch  dieselbe,  lässt 
den  entstandenen  Niederschlag  bei  massiger  Wärme  einen 
Tag  lang  sich  absetzen  und  filtrirt  auf  ein  gewogenes  Filter. 
Der  Niederschlag  wird  der  Reihe  nach  mit  Wasser,  Alkohol, 
Schwefelkohlenstoff,  schliesslich  wieder  mit  Alkohol  ausge- 
waschen, bei  110^  getrocknet  und  gewogen. 

Arsentrisuifid  (As2  83).  Wenn  nur  arsenige  Säure  oder 
Arsenchlorür  vorliegt,  so  kann  man  das  Arsen  aus  der  mit 
Salzsäure  stark  angesäuerten  Lösung  durch  anhaltendes  Ein- 
leiten von  Schwefelwasserstoff  in  der  Kälte ^)  vollständig 
als  Trisullid  tallen.  Nach  beendigter  Fällung  verjagt  man 
den  Ueberschuss  des  Schwefelwasserstoffs  durch  Einleiten 
von  Kohlensäure,  filtrirt  auf  ein  gewogenes  Filter,  wäscht 
den  Niederschlag  mit  Wasser,  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff 
und  wieder  mit  Alkohol  aus,  trocknet   bei    110°  und  wägt. 

Arsensaures  Ammonmagnesiuai  (As  O4  NH4  Mg).  Wenn 
alles  Arsen  als  Arsensäure  vorhanden  ist,  kann  man  es  in 
folgender  Weise  in  arsensaures  Ammonmagnesium  ver- 
wandeln : 

Die  Lösung  wird  zuerst  mit  überschüssigem  Ammoniak, 


1)  Sollte  gleichzeitig  arsenige  Säure  vorhanden  sein,  so  kann 
dieselbe  darch  Eihitzen  der  Lösung  mit  Salzsäure  und  chlorsaorem 
Kalium  leicht  in  Arsensäuro  verwandelt  werden. 

2)  BuQsen,  Aun.  19'i.  320. 
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dann  mit  Magnesiamischung  *)  versetzt  und  24 — 48  Stunden 
stehen  g^elassen.  Man  filtrirt  nun,  spült  den  Niederschlag* 
mit  Hilfe  des  Filtrates  auf  ein  gewoja^enes  Filter  und  wäscht 
ihn  mit  einer  möglichst  kleinen  Quantität  einer  Mischung 
von  3  Th.  Wasser  und  1  Th.  Ammoniak  aus.  Der  Nieder- 
schlag wird  bei  105*^  bis  zu  constantem  Grewicht  getrocknet. 

Da  jedoch  das  arsensaure  Ammonmagnesium  erst  nach 
sehr  lange  andauerndem  Erhitzen  auf  K)o°  constantes  Ge- 
wicht annimmt,  ist  es  zweckmässiger,  dasselbe  in  pyroarsen- 
saures  Magnesium    (As2  0?  Mg2)  überzuführen. 

Zu  diesem  Zwecke  bringt  man  den  getrockneten  Nieder- 
schlag, getrennt  vom  Filter,  in  einen  gi-wogenen  Porcellan- 
tiegel,  befeuchtet  ihn  mit  Salpetersäure,  trocknet  bei  100^, 
erhitzt  dann  vorsichtig  bei  aufgelegtem  Deckel,  glüht 
schliesslich  10  Minuten  (am  besten  in  einem  Sauerstoffstrome 
im  ßose'schen  Tiegel)  und  wägt  nach  dem  Erkalten.^)  Das 
Filter  wird  mit  einer  Lösung  von  Ammoniumnitrat  befeuchtet, 
getrocknet,  in  einem  Porcellantiegel  verbrannt  und  der  schwach 
geglühte  Rückstand  gewogen. 

Pyroarsensaures  Uran  (As2  O7  (Ur  02)2)  erhält  man  durch 
Glühen  von  arsensaurem  Ammonuran  (As  Oi  NH4  Ur  O2). 

Abscheid  ung  der  Arsensäure  als  arsen- 
saures  Ammonuran; 

Die  Lösung  der  Arsensäure  wird  mit  überschüssigem 
Ammoniak  versetzt,  dann  mit  Essigsäure  angesäuert  und 
mit  einem  Ueberschusse  von  essigsaurem  Uran  gekocht.  Der 
schleimige  Niederschlag  wird  durch  Decantiren  mit  sieden- 
dem "Wasser  ausgewaschen,  auf  einem  Filter  gesammelt,  ge- 
trocknet,   vom  Filter   getrennt  in   einem  Porcellantiegel  mit 


1)  Kiiiü  solche  Mischung  bereitet  man  sich  durch  Auflösen  von 
llü  gr  kryst.  Chlor  magnesium  und  140  gr  Salmiak  in  1300  gr 
"W.-ttser  und  Zusatz  von  700  gr  Animouliüssigkeit  (0,96  sp.  G.)  Bei 
Auweudung  von  Magnesium sulfat  an  Stelle  des  Chlormagnesiums 
scheidet  sich  mit  dem  durch  die  Mischung  zu  rälleadeu  Niederschlage 
lcii;ht  auch  basisch  schwetnlsaures  Magnesium  aus. 

2}  Reichel,  Zts   20.  89. 
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Salpetersäure  bot'enehtet  und  nach  dem  Trocknen  ^eg-lilht. 
Das  Filter  behandelt  man  ebenso  wie  oben  bei  dem  pyro- 
arsensanren  ^lajirnesium  angepreben  wurde. 

IHaassaiialytisehe  BestimmiuiK* 

Bestimmungr  der  areenigfen  Säure  durch  JodlÖBungr.  ^) 

a)  Princip.'  Arsenijre  Säiu^e  wird  durch  Jod  zu 
Arsensäure  oxydirt  (s.  pa^.  245.) 

b)  Mjiassf lüssi^keit.  Man  bereitet  die  Jodlösung* 
nach  paj?.  1)0  un<l  bestimmt  ihren  Titer  mit  Hilfe  von  unter- 
schwctli^saurem  Natrium. 

o)  I  n  d  i  c  a  t  o  r.     Stärkelösunpr. 

d)  Ausführung.  Man  neutralisirt  die  Lösung-,  falls 
sie  sauer  ist,  mit  reinem  kohlen<«aurem  Kalium,  falls  sie 
freies  Alkali  enthält,  mit  reiner  Salzsäure,  fü^t  eine  Lösung 
von  reinem  doi)]>elt  kohlensaurem  Natrium^)  und  StärkelÖsung* 
hinzu  und  lasst  die  Jodlösunj?  in  der  Kälte  bis  zur  blei- 
benden Blaut'ärbunii'  zuliiessen. 

Bestimmung  der  Arsensäure  durch  XJranlösunfir- ') 

a^  Princip.  Arsensäure  wird  in  essigsaiu^er  Lösung' 
durch  Trannitrat  vrdlständipr  f^efällt  als  arsensaures  Vran 
(s.  pag-.   250  \  • 

b)  IM  a  a  s  s  f  1  ü  s  s  i  ff  k  e  i  t.  Man  löst  circa  20  grr  reines, 
trockenes  Uranoxyd  in  einem  Literkolben  in  möglichst  w^enlff 
Salpetersäure  und  verdünnt  auf  1000  ccm.  Behufs  der  Vr- 
prüfung*  diesen*  Lösiuiff  wäpt  man  reine  {rt'senig'e  Säure 
ffenau  ab,  fühlt  sie  durch  Erhitzen  mit  starker  Salpeter- 
säure in  Arsensäure  über  und  verfährt  dann  wie  unten  bei 
der  Ausführung  ang-e^eben  ist. 


1)  Mohr,  Titrirmethoden,  362.  —  Im  Princip  ähnlich  (die  Oxy- 
dation erfolgt  durch  Clilor)  ist  die  Methode  von  ßunseu,  Aüd.  86.  29(). 

2)  E.  ?''iselier,  Ann.  208.  186,  empfiehlt  statt  dessen  neutrales 
K.iliuni(]arbonat.  welclies  aiLs  käuflichem  Hicarbonat  durch  geHndes 
(i  Hl  hon  her^'ostellt  wird. 

3)  Hö<loker,  Aon.  117.  195.  —  Brügelmann,  Zts.  16.  16. 
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c)  Indicator:  Ferrocyankaliiim,  welches  mit  T>an- 
lösanpr  einen  braunen  Niederschlaia:  von  ITranferrocyanid  ^ibt 
(Tüpfelanalyse). 

d)  Ausführung.  Zu  der  Lösung,  welche  die  zu 
begtimmende  Arsensäure  oder  das  arsensaure  Salz  enthält, 
setzt  man  tropfenweise  Natron h^'-drat  oder  Ammoniak,  bis 
dieselbe  prerade  deutlich  alkalisch  reaffirt,  dann  Essig-säure 
bis  zur  stark  sauren  Reaction.  Hierauf  lässt  man  zu  der 
kalten  Flüssigkeit  Xlranlösun^  zufiiessen,  bis  der  prrösste 
Theil  der  Arsensäure  ausgefällt  ist,  erhitzt  dann  einig-e 
Minuten  zum  Kochen  und  fährt  mit  dem  Zusätze  der  Uran- 
lösuniar  fort,  bis  ein  Tropfen  der  trüben  Flüssi^rkeit,  auf 
einer  Porcell  anplatte  mit  verdünnter  Ferrocyankaliumlösung" 
zusammeng-ebracht,  deutlich  braun  wird. 

Treiinuniceii. 

Arsen  und  Antimon.  1)  Man  löst  die  beiden  Metalle 
oder  ihre  Schwefel verbindnngren  in  Königswasser  oder  Salz- 
säure und  chlorsaurem  Kalium,  setzt  dann  Weinsäure  und 
überschüssig'es  Ammoniak-  zu  (wodurch  kein  Niederschlag 
entstehen  darfl  und  fällt  die  Arsensäure  als  arsensaures 
Ammonmagnesium.  Aus  dem  mit  Salzsäure  angesäuerten 
Filtrat«  fällt  man  das  Antimon  als  Pentasulfid. 

2)  Beide  Metalle  oder  ihre  SchwTfelverbindungen  werden 
durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  in  Oxyde  verwandelt, 
letztere  getrocknet  und  in  einem  Silbeitiegel  mit  der  acht- 
fachen Menge  von  reinem  Natronhydrat  geschmolzen.  Das 
hiedurch  gebildete  pyroantimonsaure  Natrium  trennt  man  von 
dem  Natriumsalze  der  Arsensäure  mit  Alkohol  (s.  Trennung 
von  Antimon  und  Zinn  pag.  240),  löst  es  dann  in  Salzsäure 
unter  Zusatz  von  Weinsäure  und  fällt  das  Antimon  als 
Pentasulfid.  Aus  der  vom  antimonsauren  Natrium  abfiltrirten 
Flüssigkeit  verjagt  man  durch  Erhitzen  den  grössten  Theil 
des  Alkohols,  neutralisirt  durch  Salzsäure  das  vorhandene 
Alkali  und  fallt  dann  die  Arsensäure  als  arsensaures  Amnion- 
magnesium. 

3)  Sehr  häufig  erhält  man  bei  Analysen  Arsen  und 
Antimon    zusammen   als   Schwefelverbindungen.     Diese    löst 
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man  noch  feucht  in  überschüssiger  Kalilauge,  die  aus  einem 
mit  Alkohol  gereinigten  Aetzkali  bereitet  sein  muss;  die 
Lösung  sättigt  man  mit  Chlorgas,  fügt  mit  einer  Pipette 
tropfenweise  überschüssige  concentrirte  Salzsäure  hinzu, 
dampft  auf  die  Hälfte  des  Volumens  ein,  ersetzt  das  Ver- 
dampfte durch  ein  gleiches  Volumen  concentrirt^r  Salzsäure, 
verdampft  nochmals,  um  alles  Chlor  zu  entfernen,  und  erhält 
so  eine  Lösung,  welche  sich  ohne  Zusatz  von  Weinsäure 
(dieselbe  würde  die  Trennung  beeinträchtigen)  mit  sehr  ver- 
dünnter Salzsäure  zu  einer  wasserhellen  Flüssigkeit  verdünnen 
lässt.  Nun  fällt  man  dui*ch  Zusatz  von  überschüssigem, 
frisch  bereitetem,  gesättigtem  Schwefelwasserstoffwasser  in 
der  Kälte  das  Antimon  als  Pentasullid  nach  pag.  238. 
Das  Filtrat  erhitzt  man  nach  Zusatz  weniger  Tropfen 
Chlorwasser  auf  dem  Wasserbade  und  bestimmt  dann  das 
Arsen  nach  pag.  252  als  Pentasullid.^)  Selbstverständlich 
kann  man  statt  dessen  aucli  durch  schweflige  Säure  redu- 
ciren  und  dann  die  arsenige  Säure  mittelst  Titration  be- 
stimmen. 

Arsen  und  Zinn.  1)  Ist  eine  Leg irung  beider  Metalle  zu 
analysiren,  so  oxydirt  man  eine  abgewogene  Menge  derselben 
vorsichtig  mit  Salpetersäure,  fügt  schliesslich  einen  TJeber- 
schuss  von  letzterer  hinzu,  verdampft  vollständig,  trocknet 
den  Rückstand  bei  100®  und  wägt  ihn.  Hierauf  bringt 
man  eine  abgewogene  Menge  desselben  in  eine  Kugelröhre 
(s.  Fig.  3B),  deren  einer  Schenkel  (B)  rechtwinklig  nach 
abwärts  gebogen  wii'd.  Den  geraden  Schenkel  (A)  der  Kugel- 
röhre verbindet  man  mit  einem  Schwefelwasserstoflfentwick- 
lungsapparate ,  den  rechtwinklig  gebogenen  (B)  dagegen  mit 


1)  Biinsou,  Ann.  193.  317.  —  Dio  ältere,  ebeufalls  von  Buaseii 
Ann.  106.  1)  angegebene  Tronnungsmethode,  welche  sicli  auf  d^ 
vorschiodcne  Verhalten  der  Schwefelverbindungon  zu  saurem  schweflig- 
saurem  Kalium  (s.  pag.  249}  gründet,  hefert  nach  Nilson  (Zts.  16.  417. 
—  18.  1G5)  ungenaue  Resultate. 

Die  für  qualitative  Untersuchungen  ganz  gut  brauchbare 
Sc'heidung  der  beiden  Metalle  durch  Erhitzen  der  Sulfide  mit  Salz- 
säure ist  für  quantitative  Analysen  nicht  verwendbar,  damit 
dem  Antimon  immer  etwas  Ai'sen  in  I^sung  geht. 
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einer  Ammoniak  enthaltenden  Vurlage.  Sobald  der  Apparat 
mit  Schwefelwasserstoffgas  (das  dnrch  Wasser  gewaschen  nnd 
dnrch  Chlorcalcium  getrocknet  sein  muss)  gefüllt  ist,  erhitzt 
man  di«  Kugel  anfange  schwach,  dann  stärker.  Das  hiednrch 
entstandene  Sublimat  von  Schwefelarsen  nnd  Schwefel  ti-eibt 
man  dnrch  eine  kleine  Flamme  gegen  die  Vorlage  zn,  und  set^t 
das  Erhitzen  der  Ktgel  fort,  his  sich  kein  sidiher  Anflog 
mehr  bildet.  Nach  dem  Erkalten  des  Apparates  schneidet 
man   den   abwärts   gebogenen  Schenkel  (B)   der  Kngelrohre 


Fre.  33 
ab,  löst  das  in  demselben  enthaltene  Sublimat  in  Kalilauge, 
dampft  diese  Lösung  zusammen  mit  dem  Inhalte  der  Vor- 
lage ein,  oxydirt  den  Verdampfnngsiuck stand  dureli  rauchende 
Hai peter säure  und  fällt  dann  das  Arsen  als  arsensaures 
Atnmonmagnesium . 

Das  in  der  Kugelröhre  verbliebene  Zinnsnlfär,  dem 
noch  Schwefel  beigemengt  ist,  verwandelt  man  durch  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure  in  wägbare  Zinnsänre. 

Hat  man  bei  einer  Analyse  Arsen  und  Zinn  zusammen 
als  Schwefelverbindnngen  erhalten,  so  kann  man  diese  natür- 
lich direkt  durch  Erhitzen  im  Schwefelwasseretoffstrome  nach 
fibigera  Verfahren  von  einander  trennen. 

Y.  Miliar  n.  KilUni,  Chcra.  Analne.  ]7 
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2)  Mau  dig-erirt  das  durch  Oxydation  der  Metalle  oder 
der  Sulfide  erhaltene  Gemenge  von  Arsensäure  und  Ziunsäuiv 
mit  Ammoniak  und  gelbem  Schwefelammonium,  fällt  dann 
aus  der  klaren  Lösung  das  Arsen  als  arsensaures  Amnion - 
magnesium  und  aus  dem  Filtrate  durch  Ansäueni  mit  Salz- 
säure das  Zinn  als  Sulfid.  ^) 

Arsen,  Antimon  und  Zinn,  a)  Beispiel  einer  Tren- 
nung für  qualitative  Zwecke.^  Man  scheidet  die  drei  Me- 
talle als  Schwefelverbindungen  ab  und  behandelt  den  ausge- 
waschenen Niederschlag  mit  kohlensaurem  Ammoniak.  Die 
Lösung  ist  auf  Arsen  zu  prüfen,  den  ungelösten  Rückstand 
kocht  man  mit  concentriiter  Salzsäure;  die  (vom  etwa  aus- 
geschiedenen Schwefel  abfiltrirte)  salzsaure  Lösung  wird  auf 
Platin  mit  Zink  zusammengebracht  und  eine  hiedurch  erhal- 
tene Ausscheidung  nach  pag.  234  bezw.  224  auf  Antimon 
und  Zinn  geprüft. 

b)  Quantitative  Trennung.  Die  drei  Metalle 
oder  ihre  Schwefelverbindungen  werden  durch  Oxydation  mit 
starker  Salpetersäure  in  Oxyde  verwandelt  und  letztere  mit 
Aetznatron  im  Silbertiegel  geschmolzen.  Das  hiedurch  ent- 
standene antimonsaure  Natrium  trennt  man  nach  pag.  24(> 
von  den  übrigen  Natriumsalzen ;  das  Filtrat  säuert  man  mit 
Salzsäure  an,  wodurch  sich  eine  Verbindung  von  Zinnsäni'e 
mit  Arsensäiu'e  ausscheidet.  Die  trübe  Flüssigkeit  wird  in 
der  Wärme  anhaltend  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt  und 
das  so  erhaltene  Gemenge  von  Schwefelzinn  und  Schwefel - 
arsen  nach  dem  Abfiltriren  und  Auswaschen  nach  pag.  256 
getrennt. 

Arsen  und  die  Metalle  der  vierten  Gruppe.  Sämmtliche  Me- 
talle werden    aus    saurer  Lösung   durch   Schwefelwasserstoff 


1)  Betreffs  der  voq  Clarke  (Cham.  News  21.  124)  angegebenen 
Trenn ungsmethodo  s.  Wittstein  u.  Clark  (Zts.  9.  490),  Dewev  (Chem. 
News  40.257),  ferner  Lesser,  Dissertation,  Berlin  1886.  (Zts.  t7,  218.) 
S.  ausserdem  £.  Fischer,  Ann.  SOS.  182  u.  hiezu  Hufschmidt,  Ber. 
17.  2245.  —  Elektrolytische  Trennung:  Ber.  18.  1110. 

2)  Vergl.  d.  Anm.  pag.   48. 
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gefallt    and    das  Arsen    von   den  übrigen  durch  Behandlung 
des  Niederschlages  mit  Schwefelammonium  getrennt.  ^) 

Arseo  und  die  Metalle  der  dritten  Gruppe.  Man  fallt  das 
Arsen  aus  heisser  mineralsaurer  Lösung  durch  Schwefel- 
wassei-stoff. 

Amen  und  die  Metalle  der  zweiten  Gruppe.    Ebenso. 

Arsen  und  die  Metalle  der  ereten  Gruppe.  Das  Arsen  wird 
entweder  aus  saurer  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  oder 
nach  vollständiger  Ueberführung  in  Arsensäure  aus  ammo- 
niakalischer  Lösung  als  arsensaures  Ammonmagnesium  ab- 
geschieden. 

Arsen,  Antimon,  Zinn  und  die  Metalle  der  vierten,  dritten, 
zweiten  und  ersten  Gruppe.  Man  fällt  die  Metalle  der  fünften 
mit  denen  der  vierten  Gruppe  aus  saurer  Lösung  durch 
Schwefelwasserstoff  und  trennt  sie,  wie  oben  angegeben. 
Im  Filtrate  trennt  und  bestimmt  man  die  übrigen  Metalle 
nach  früheren  Angaben.  ^ 

Beispiele    von  zu  analysirenden  Verbindungen: 

Scherbenkobalt  [Fliegenstein]  (metallisches  Arsen,  meist 
eisenhaltig),  Realgar  (Asa  S2),  Opennent  [Auripigment, 
Kauschgelb]  (A82S3),  arsenige  Säure  [weisser  Arsenik] 
(A82  O3),  Arsensäure  (As  O4  Hs),  Arsenkies  (As2  Fes  Sa), 
Pharmakolith  (2  (As  O4  H  Ca)  +  5  H2  0) ,  Kobaltblüthe 
((As  04)8  Cos  4-  8  H2  O),  Mimetesit  (B  (As  04)2  Pbs  +  PbCh), 
Kupfemickel  (Asa  Ni2),  Arsennickelkies  (Ni  As2  -f-  Ni  S2), 
Weissnickelkies  (As2  Ni),  Tesseralkies  (Ass  Co),  Speiskobalt 
(As«  Co),  Glanzkobalt  (As2  Co  -f  S2  Co). 


1)  Sollte  Kupfer  zagegeu  seia,  so  löst  man  das  Schwefelarsea 
nicht  in  SchwefelammoDium,  sondern  in  Schwefelkalium  auf.  (S. 
pag.  204.)  Hiebei  wird  aber  auch  allenfalls  vorhandenes  Schwefel- 
quecksilber  in  Ii)sung  gehen.  In  diesem  Falle  scheidet  man  das 
Schwefeiarsen  aus  der  Lösung  in  SchwefelkaUum  wieder  durch  Säure 
ab  und  behandelt  jetzt  den  Niederschlag  mit  Schwefelammonium: 
Schwefelarsen  löst  sich,  während  Schwefelquecksilber  ungelöst 
zurückbleibt. 

2)  Trennung  mittelst  Oxalsäiue:  Luckow,  Zts.  26.  9, 

17* 
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Platin.  Pt. 

(At.  G.   194,57.  —  W.  4.) 
Zirmweisses  Metall  (sp.  Gew.  21,46)  (Sclimp.  1775^).*) 

Mteaeiioneft 

auf  nassem   Wege: 

Natronlauge  eizeugrt  in  Platinchlorid  keinen  Nieder- 
schlag. 

Kohlensaures  Natrium:    Ebenso. 

Salpetersaures  Kalium,  in  geringer  Menge  zugesetzt,  fällt 
in  concentrirter  Lösnng  gelbes,  krvstallinisches  Kalinmplatin- 
chlorid,  PtCl6K2. 

Chlorammonium:  gelber,  krystallinischer  Niederschlag 
von  Ammoniiimplatinchlorid,  Pt  Cle  (NH4)2. 

Jodkalium,  zu  einer  verdünnt en  Platinchloridlösong 
gesetzt,  färbt  dieselbe  dunkelroth;  beim  Erhitzen  scheidet 
sich  schwarzes  Platinjodid  (PtJi)  in  Flocken  oder  als 
Krystallpulver  ab. 

ZInnchloriir  erzeugt  eine  dnnkelbraunrothe  Färbung  in 
Folge  der  Bildung  von  Platinchlorür : 

ChSn 
Cl»  Pt  I  Ch 


Pt  Ch  +  Sn  Cl4. 

Schwefelwasserstotr,  in  eine  kalte  Platinchloridlösnng 
geleitet,  färbt  dieselbe  braun;  nach  einiger  7mt  scheidet 
sich  schwarzbraunes  Platinsulfid  (PtSs)  ab.  Beim  Erhitzen 
der  Lösung  entsteht  der  Niederschlag  sogleich.  Derselbe 
ist  unlöslich  in  Salzsäure  und  in  Salpetersäure,  löslich  da- 
gegen in  Königswasser  und  in  Schwefelammonium,  ans  der 
Lösung  in  Schwefelammonium   wieder  fällbar  durch  Säuren. 

Schwefelammonium   fällt  ebenfalls  Platinsulfid,  löslich  im 

ITeberschusse. 


1)  Violle,  C.  r.  89.  702. 
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Eisenoxydulsalze  (Elsenvitriol  oder  EisenohlorUr)  rednciren 
bei  Gegeuwart  freier  Mineralsäuren  Platinchlorid 
nicht  (Unterschied  zwischen  Platin  und  Gold).  Versetzt 
man  aber  Platinchlorid  mit  kohlensaurem  Natrium  und  dann 
mit  Eisenvitriol  und  erwärmt  die  Mischung,  so  wird  der 
anfangs  gebildete  braune  Niederschlag  (Eisenoxydulhydrat, 
gemengt  mit  Oxydhydrat)  schwarz  in  Folge  der  Ausscheidung 
von  metallischem  Platin : 


r        ;  (0H)4  Fe.  I         1 
LNa2  'i     O  CO2J 


Pt !         CI4  i  2  H2  O 


Pt  +  4  Cl  Na  4   2  Fe2  (0H)6  +  2  CO2. 

Das  dem  Metall  beigemengte  Eisenoxydhydi'at  kann  von 
ersterem  durch  Behandeln  des  Niederschlages  mit  verdünnter 
Salzsäure  getrennt  werden. 

Zink   fällt  ebenfalls  metallisches  Platin. 

GeDriehtsanalytisehe  Bentimninng. 

Wägungsform : 

Metalltsohes  Platin,    welches  man  erhält 

1)  durch  Glühen  von  Platinsalmiak  und  Platinsulftd, 

2^  durch  Reduction   eines   löslichen  Platinsalzes  mit- 
telst Zink  oder  Eisenvitriol, 

8)  durch  Elektrolyse. 

ad  1)  Abscheidung  des  Platins  als  Platin- 
aalmiuk: 

Man  concentrirt  die  saure  Lösung,  neutralisirt  sie, 
wenn  sehr  viel  freie  Säure  vorhanden  ist ,  annähernd  mit 
Ammoniak  und  setzt  von  einer  heiss  gesättigten  Lösung 
von  Chlorammonium  soviel  hinzu,  dass  beim  Erkalten  auch 
etwas  Chlorammonium  auskiystallisiit.  Nach  einiger  Zeit 
^Itrirt  man  und  wäscht  den  Niederschlag,  der  aus  Platin- 
salmiak und  etwas  Chlorammonium  besteht,  mit  einer 
gesättigten     Lösung     von    Chlorammonium    aus.       Der    ge- 
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trocknete  Niederschlag  hinterlässt   beim  Glühen  metallisches 
Platin.  *) 

Abscheidung    des  Platins  als   Sulfid: 

Man  sättigt  die  saure  Lösung  in  der  Hitze  anhaltend 
mit  Schwefelwasserstoff,  flltrirt  ab,  wäscht  den  Niederschlags 
mit  Wasser  aus,  trocknet  und  glüht  ihn. 

ad  2)  Reduction  mittelst  Zink: 

Die  salzsaure  Lösung  wird  mit  reinem  Zink  versetzt» 
der  erhaltene  Metallschwamm  nach  vollendeter  Ausfallung 
mit  Salzsäure  erwärmt,  auf's  Filter  gebracht,  ausgewaschen, 
getrocknet  und  geglüht. 

Reduction    mittelst   Eisenvitriol: 

Man  setzt  zu  der  Lösung  überschüssiges  kohlensaures 
Natrium  und  Eisenvitriollösung,  erhitzt  einige  Zeit  zum 
Kochen,  fügt  dann  überschüssige  Salzsäure  hinzu,  erwännt 
wieder,  flltrirt  ab,  wäscht  das  metallische  Platin  aus,  trock- 
net, glüht  und  wägt  es. 

ad  3)  Abscheidung  durch    Elektrolyse: 

Verwendbar  sind  Platinchlorid  und  dessen  Verbindungen 
mit  Chloralkalien.  Die  Menge  des  zu  fällenden  Metalls 
kann  bis  0,4  gr  betragen.  Die  Flüssigkeit  wird  nach  Zusatz 
von  2  Volumprocent  verdünnter  Schwefelsäure  (1  :  o)  imter 
Erwärmen  mit  N  Dioo  =  0,01 — 0,08  A  innerhalb  ca.  5  Stunden 
elektrolysirt.  Hiebe!  steigt  die  Elektrodenspannung  für  0,03  A 
von  anfänglich  1,05  auf  1,7  Volt.  Die  Flüssigkeit  riecht 
stets  chlorähnlich,  doch  ist  eine  Auflösung  von  Platin  an 
der  Anode  nicht  zu  constatiren.  Der  Niederschlag  ist  grau 
und  kann  nach  Stromunterbrechung  ausgewaschen  werden. 
Die  Vollständigkeit  der  Fällung  kann  man  nur  dadurch 
sicher  ermitteln,  dass  man  nach  Wägung  der  gewaschenen 
und  bei  100°   getrockneten    Schale   die    Flüssigkeit    in  der- 


1)  Rose,  Anal.  Ch.  H.  223.  —  Bezüglich  der  Auwendan^  von 
Oxalsäure  beim  Glühon  des  Niederschlages  s.  pag.  4*5. 
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selben  nochmals  elektrolvsirt  und  untersucht,  ob  dabei  keine 
(Tewichtsznnahme  mehr  eintritt.  Eine  Entfernung"  des  Nieder- 
schlages ist  nicht  noth wendig,  man  polirt  ihn  nur  durch 
Reiben  mit  Seesand  und  Wasser. 

Zu  hohe  Stromdichten  veranlassen  die  Abscheidung 
pulvrigen  Platins.  *) 

Treimungeii. 

Platin  und  Arsen,  Antimon,  Zinn.  Die  fein  zeitheilten 
Legirungen  oder  die  Schwefelmetalle  werden  in  einer  Kugel- 
röhre (s.  pag.  257)  in  einem  Strome  von  trockenem  Chlorgas 
erhitzt.  Arsen,  Antimon  und  Zinn  werden  hiedurch  als 
Chlorverbindungen  verflüchtigt ;    das    Platin  bleibt  zurück.  ^) 

Platin  und  die  Metalle  der  vierten  Gruppe.  F)  Sind  Legir- 
ungen zu  analysiren",  so  erhitzt  man  dieselben  ,  nachdem  sie 
fein  zertheilt  oder  zu  dünnen  Blechen  ausgewalzt  wurden, 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  schmilzt  sie  mit  saurem 
schwefelsaurem  Kalium.  ]n  beiden  Fällen  werden  die  Me- 
talle der  vierten  Gruppe  in  Sulfate  verwandelt,  während 
das  Platin  unverändert  bleibt. 

2)  Bei  Abwesenheit  von  Silber-,  Blei-  oder  Quecksilber- 
oxydul-Salzen kann  man  das  Platin  nach  pag.  261  als  Platin- 
salmiak abscheiden.  Der  letztere  muss  dann  durch  Aus- 
waschen mit  einer  gesättigten  Chlorammoniumlösung  voll- 
ständig von  den  übrigen  Metallen  befreit  werden.? 

Platin  und  die  Metalle  der  dritten  Gruppe.  Das  Platin 
wird  entweder  aus  saurer  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff 
als  Sulfid  oder  aus  nahezu  neutralisirter  Lösung  durch 
Chlorammonium  als  Platinsalmiak  (s.  pag.  261}  abgeschieden. 

Platin  und  die  Metalle  der  zweiten  Gruppe.     Ebenso. 

Platin  und  die  Metalle  der  ersten  Gruppe.  Man  verdampft 
die  salzsaure  Lösung  ,    glüht    den  Rückstand  und  laugt  die 


1)  E.  L.  M.  -  Classen  und  Halberstadt,  Ber.  17.  2477. 

2)  Ueber  eine  auf  dem  gleichen  Princip  beruhende  Trennung 
für  qualitative  Zwecke  s.  K.  Fresenius,  Zts.  ^5.  2(X)  und 
K OD inok- Teeren jier,  Zts.  27.  4G2. 
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geglühte  Masse   mit   Wasser  aus:     die    Alkalien  lösen  sich 
als  Chloride,  während  das  Platin  als  Metall  zurückbleibt.*) 

Platin  und  die  Platinmetalle.  Das  in  der  Natur  vorkommoDde 
Platiu,  das  sog.  Platinerz,  enthält  neben  etwas  Eisen,  Kupfer  und 
Gold  immer  noch  die  seltenen  Metalle  Iridium,  Ruthenium,  Rhodium, 
Palladium  und  Osmium,  welche  man  eben  wegen  dieses  Vorkommens 
kuraweg  als  Platin metalie  bezeichnet.  Um  das  Platin  von  diesen 
Metallen  zu  trennen,  verfahrt  man  in  folgender  Weise : 

Man  erhitzt  da.s  Platinerz  mit  Königswasser/-')  bis  sich  niohts 
mehr  löst.  Die  Lösung,  welche  alle  genannten  Metalle  als  Chloride 
(Pt  CU,  Ir  CU,  Ru  CU,  Kh«  Cle,  Pd  CU,  Os  QU)  enthält,  wird  durch 
Eindampfen  mit  Salzsäure  vollständig  von  Salpotci'säui'e  befreit,  dann 
mit  kalifreier  Natronlauge  bis  zur  stark  alkalischen  Reaction  vorsetzt 
und  anhaltend  gekocht.  Hiedurch  wei"den  die  Chloride  der  das 
Platin  begleitenden  Metalle  (unter  Bildung  von  Chlornatrium  und 
untere hlorigsaurem  Natrium)  in  niedrigere  Oxydationsstufen  verwan- 
delt, welche  sich  während  des  Kochens  zum  Theil  ausscheiden.  Man 
fügt  ohne  das  Kochen  zu  unterbrechen  wiederholt  kleine  Mengen  von 
Alkohol  hinzu,  um  das  unterchlorigsaure  Natrium  zu  zerstören,  ver- 
setzt dann  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure,  bis  der  Niedei'schlag  sich 
wieder  gelöst  hat,  und  erhält  so  eine  Lösung,  in  welcher  das  Platin 
als  Chlorid  ,  die  übrigen  Metalle  dagegen  als  Chlorüre  enthalten 
sind.  Diese  letzteren  untei*scheiden  sich  von  dem  Platinchlorid  so- 
wie von  den  ursprünglich  vorhanden  gewesenen  Chloiiden  überhaupt 
dadurch,  da.ss  sie  durch  Chlorkalium  nicht  mehr  gefallt  werden. 
Mau  fällt  nun  das  Platin  durch  eme  gesättigte  Lösung  von  Ohlor- 
kalium,  wä.scht  den  Niederschlag  mit  derselben  Lösung  aus,  zei-setzt 
ilm  nach  dem  Trocknen  durch  Erhitzen  im  Wassei^stoff ströme,  ent- 
fernt aus  dem  Rückstande  durch  Waschen  mit  Wasser  das  Chlor- 
kalium, trocknet  imd  glüht  ihn. 

Beispiele  von  zu  analj'sirenden  Verbiudung'en: 

Platinerz  (natürliches  Platin),  Platinschwamin  [Platin- 
mohr,   Platinschwarz],    Platinchlorid    (Pt  CU   +  5  Hs  O), 

1;  Für  die  Wiedergewinnung  des  Platins  aus  Platiurückständeu 
wurden  Vorschriften  angegeben  von  KnÖsel,  Ber.  ö.  1159.  —  Du- 
villier,  C.  r.  84.  444.  —  Precht,  Zts.  18.  510. 

2,1  Sollen  die  Metalle  (juantitativ  bestimmt  werden,  so  muss 
man  die  Aullösung  in  einer  mit  Kühler  und  Vorlage  verbundeneu 
Retorte  vornehmen,  da  mit  den  Säurediimpfen  Ueberosmiumsäure 
überdestillirt.  —  Das  Destillat  wird  dann  von  Zeit  zu  Zeit  in  die 
Retorte  zurückg»*geben.  iS.  I)etreffs  dieser  Trennung  Rose,  anal.  Gh. 
11.  229.  —  V.  Schneider,  Ann.  Öuppl.  5.  261,  —  Wilm,  Ber.  13. 
1198.  -  14.  629.  —  1».  95(). 
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Platinchlorwasserstoffsäure  (Vi  Cle  H/),  Kaliumphatinchlorid 
(Pt  0l6  K2),  Natriumplatinchlorid  (Pt  de  Naa  -+  6  H2  O), 
Ammoninmplatinchlorid  (Pt  Cle  (NHi)^). 

Gold.    All« 

(At.  G.   196,64.  —  AV.  3.) 
Gelbes  Metall  (sp.  G.   19,26)  (8chiiip.   1035  ^^j.^) 

Meaefionen 

auf  trockenem   Wege: 

Mit  Soda  oder  Borax  auf  Kohle  erhitzt  liefern  die 
Goldverbindung-en  g'elbe,  glänzende,  ductile  Metallflitter. 

auf  fiassem   Wege: 

Aetzende  fixe  Alkalien  fällen  aus  der  Lösung  des  Gold- 
chlorids rothgelbes,  amorphes  Goldhj'droxj'd ,  Au  (0H)3,  *) 
löslich  im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels,  unlöslich  in 
verdtinnter  Salpetersäure. 

Ammoniak:  schmntziggelber  Niederschlag  von  Knallgold, 
Aus  Os  (NH3)4 ,  welches  nach  dem  Trocknen  durch  Stoss 
oder  Erhitzen  sehr  heftig  explodirt. 

EisenoxyduUaize  fällen  schon  in  der  Kälte  und  bei 
Gegenwart  freier  Mineralsäuren  metallisches  Gold 
(Unterschied  von  Platin): 

2  (Fe2  (S04)-i) 


2  (Au 


Fe2 
CI3) 


(S04)3 


2  Au  +  Feä  Cle  +  2  Fe2  (S04)3. 

Oxalsäure    scheidet  ebenfalls  Metall  ab: 

I  3  (Hi  !  C2  O4) 
2  (Au  I    CI3)    I 

2  Au  +  6  Gl  H  -f  6  CO2. 


1)  Violle,  C.  r.  89.  702.  S' 

2)  S.  über  die  Zusamiuetisietzuug  dos  OoMhvdroxvd.s  Schottläudor 
Auu  217.  SU).   -  Darstt^lluDf?:  Kriiss,  Ber.  19.  2546. 
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Die  Fällung:  erfolgt  langsam,  aber  vollständig.  Gegemvart 
von  viel  freier  Salzsäure  verhindert  die  Reduetion  durch 
Oxalsäure. 


Zink 

Eisen 

Kupfer 


^  scheiden  ebenfalls  metallisches  Gold  ab. 


ZinnchlorOr  erzeugt  selbst  bei  sehr  grosser  Verdünnung 
eine  pui^puiTOthe  Färbung  oder  einen  purpurrothen  Nieder- 
schlag ((joldpurpur),  wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  fein- 
vertheiltem  Gold  und  Zinndioxyd. 

Schwefelwasserstoff  in  eine  kalte  Goldchloridlösnng  ge- 
leitet ,  tallt  schwarzes  8chwefelgold  unter  gleichzeitiger 
Bildung  von  Schwefelsäure : 

8;S    H2)!    H2      S 
2  (Au    CI2  '    Cl)    : 

G(Au'  (;i2 '  ciT 

8(H2,0)OH2 


4  Au2  S2  +  24  Cl  H  +  SO4  H2. 

Aus  einer  heissen  Lösung  wird  dagegen  metallisches  Gold 
gefällt : 

,  8  (H2    S) 
2  {A\\  ,  CI3)   j 

()  (Au  '  CI3)    i 

9  (Hi    0)  8  (OH«) 

~~  S  Äü  +  24  ri  H  +  8  SO4  H2.' 
Das  Schwefelgold  löst  sieh  in  Schwefel ammonium. 

Gewichtsanalytische  BeMtimmiiny. 

Wägungsform : 

Metallisches  Gold,  welches  man  erhält 

1)  durch  Reduction  eines  löslichen  Goldsalzes  mittelst 
Eisenvitriol  oder  Oxalsäure, 

2)  durch  Glühen    von  Schwefelgold    sowie   von  Oold- 
salzen  mit  flüchtigen  Säuren. 
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ad  1)  Reduction  mittelst  Eisenvitriol: 

Die  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung:,  welche  keine 
Salpetersäure  enthalten  darf,  ^)  wird  in  einer  Porcel lausch ale 
mit  überschüssig'er .  Eisenvitriollösung  versetzt  und  melircre 
Standen  gelinde  erwärmt.  Hierauf  iiltrirt  man,  wäscht  das 
gefällt«  Metall  mit  Wasser  aus,  trocknet,  glüht  und  wägt  es. 

Reduction  mittelst  Oxalsäure: 

Man  versetzt  die  salpetersäurefreie,  mit  etwas  Schwefel- 
säoj!«  angesäuerte  Lösung  mit  überschüssiger  Oxalsäure  und 
lässt  sie,  mit  einer  Glasplatte  bedeckt,  zwei  Tage  an  einem 
massig  warmen  Orte  stehen.  Das  ausgeschiedene  Metall 
wird  dann  wie  oben  behandelt.^ 

ad  2)  Fällung  des  Goldes  als  Schwefelgold: 

Die  verdünnte,  angesäuerte  Lösung  wird  in  der  Kälte 
mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt,  der  Niederschlag  abültrirt, 
ausgewaschen,  getrocknet  und  in  einem  Porcellantiegel  geglüht. 

Goldverbindungen  mit  flüchtigen  Säuren 
kann  man  bei  Abwesenheit  anderer  nichtflüchtiger  Neben- 
bestandtheile  durch  einfaches  vorsichtiges  Glühen  in  einem 
Porcellantiegel   in    wägbares   metallisches  Gold   verwandeln. 

Trennanit^eii  • 

Gold  und  Platin.  Man  versetzt  die  Lösung,  welche  beide 
Metalle  als  Ohloride  und  ausserdem  freie  Salzsäure  enthalten 
muss,  mit  einer  frisch  bereiteten  Lösung  von  Eisenchlorür, 
wodurch  nur  das  Gold  gefällt  wird.  Im  Eiltrate  fällt  man 
das  Platin  nach  pag.  261  als  Platinsalmiak.    Die  Abscheid- 


1)  Bei  etwaiger  Gegenwart  von  Salpetersäure  entfernt  man 
dieselbe  vor  der  Fällung  des  Goldes  durch  Eindampfen  der  Lösung 
unter  Zusatz  von  Salzsäure. 

2)  Bei  gleichzeitiger  Gegenwai't  anderer  schwerer  Metalle  oder 
alkalischer  Erden  muss  man  nach  der  Fällung  des  Goldes  Salzsäure 
zusetzen,  um  allenfalls  niedergeschlagene  schwer  lö -liehe  oxalsaure 
Salze  aufzulösen.  Ein  Zusatz  von  Salzsäure  vor  beendigter  Reduction 
verzögert  oder  verhindert  die  Fällung  des  Goldes. 
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ung"    der    Metalle    kann    auch    in    umgrekehrter    Reihenfolgre 
stattfinden. 

Gold  und  Arsen,  Antimon,  Zinn.  Man  verfälirt  wie  bei 
der  Trennung  des  PLitins  von  denselben  Metallen  (s.  pagr.  263  \ 

Gold  und  die  Metalle  der  vierten  Gruppe.  Das  Gold  wird 
nach  paj?.  207  durch  Oxalsäure  abgeschieden.  Etwa  vorhan- 
denes Blei  niuss  vorher  durch  Schwefelsäure  entfernt  werden. 

Gold  und  Silber.  1)  Legirungen,  welche  weniger  als  15  V« 
Silber  enthalten,  erwärmt  man,  nachdem  sie  zu  dünnen 
Blechen  ausgeplattet  wurden,  mit  Königswasser,  wodurch 
alles  (xold  gelöst,  das  Silber  dagegen  in  unlösliches  Chlor- 
silber verwandelt  wird.  Sobald  alle  Metalltheilchen  ver- 
schwunden sind,  verdünnt  man  stark  mit  Wasser,  lässt  das 
Chlorsilber  absitzen  und  filtriit  dann.  Das  Filtrat  ver- 
dampft man,  um  die  Salpetersäure  bezw.  das  freie  Chlor  zu 
verjagen,  und  fällt  hierauf  das  Gold  durch  Eisenvitriol. 

2)  Wenn  die  Legirung  wenigstens  70  Vo  Silber  enthält, 
kann  man  durch  Erwärmen  derselben  mit  Salpetersäure  alles 
Silber  auflösen,  während  das  Gold  zurückbleibt  und  njich 
dem  Auswaschen,  Trocknen  und  Glühen  direkt  gewogen 
werden  kann.  Im  Filtrate  bestimmt  man  das  Silber  als 
Chlorsilber. 

8)  Legirungen,  welche  zwischen  15  und  70^0  Silber 
enthalten,  können  nicht  direkt  mit  Salpetersäure  behandelt 
werden,  da  sich  sonst  nicht  alles  Silber  auflösen  würde.  In 
solchen  Fällen  schmilzt  man  die  Legirung  zuerst  in  einem 
Porcellantiegel  mit  der  di-eifachen  Menge  von  metallischem 
Blei,  worauf  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  zugleich 
mit  dem  Blei  auch  sämmtliches  Silber  in  Lösung  geht. 

4)  Eine  vollständige  Trennung  beider  Metalle  kann 
man  bei  beliebigen  Mischungsverhältnissen  derselben  erzielen 
durch  längeres  Erhitzen  der  zu  dünnen  Blechen  ausgeplat- 
teten Ijegirung  mit  concentrirter  Schwefelsäure.  Das  Silber 
löst  sich  dabei  als  Sulfat,  während  das  Gold  unangegFiflfen 
bleibt.  Sobald  die  bei  der  Auflösung  stattfindende  Ent- 
wicklung von  schwefliger  Säure  aufgehört  hat,  verdünnt  man 
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mit  Wasser,  erwärmt,  um  alles  Silbersulfat  zu  lösen,  und 
filtrirt.  Das  ungelöst  gebliebene  Gold  kann  nach  dem  Aus- 
waschen direkt  bestimmt  werden,  das  Silber  fällt  man  als 
Chlorid. 

Dieselbe  Trennung  kann  auch  dadurch  bewerkstelligt 
werden,  dass  man  die  Legirung  mit  saurem  schwefelsaurem 
Kalium  schmilzt, 

Gold  und  die  Metalle  der  dritten,  zweiten  und  ersten  Gruppe. 

Man  sättigt  die  heisse  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff,  ^) 
wäscht  das  getlillte  metallische  Gold  mit  heissem  Wasser 
aus,  trocknet,  glüht  und  wägt  es. 

Beispiele    von  zu   analysirenden  Verbindungen: 

Goldchlorid  (Au  Ch),  deutsche  Goldmünzen  (900  Th. 
Gold,  100  Th.  Kupfer),  englische  Goldmünzen  (916,6  Th. 
Gold,  88,4  Th.  Kupfer). 

Molybdän.  Mo. 

(At.  G.  95,9.  —  W.  6.) 

Silberweisses  Metall  (sp.  Gew.  von  kohlenstoffhaltigem 
Metall  8,6)  (schmilzt  im  heftigsten  Essenfeuer  nur  unvoll- 
kommen). 

Meaetionen 

auf  trockenem  Wege: 

Molybdänverbindungen  färben  in  der  Reductionsflamme 
die  Phosphorsalzperle  grün,  die  Boraxperle  braun;  beim  Er- 
hitzen in  der  Oxydationsflamme  werden  beide  Perlen  gelb 
oder  fast  farblos. 

auf  nassem  Wege : 

Das  Molybdän  bildet  eine  grössere  Anzahl  von  Oxy- 
dationsstufen, von  welchen  das  Molybdänsesquioxyd,  M02  O3, 
und   das  Molybdäntrioxyd,    Mo  O3  (Molybdänsäureanhydrid)^ 


1)  Da  bei  dieser  Fällung  Schwefelsäure  gebildet  wird,  müssen 
Baryum  und  Strontium,  wenn  sie  vorhanden  sein  sollten,  vor  dem 
Einleiten  des  Schwefelwasserstoffs  entfernt  werden. 
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die  wichtig-sten  sind.    Das  grewöhnlich  als  Reagens  verwendete 
inolybdänsaure    Ammoniak    hat   die   Formel  Mo7  On  (NH*)6. 

SohwefelwasserstofT  erzeugt  in  der  angesäuerten  Liösiing' 
eines  molybdänsanren  Alkali 's  einen  braunen  Niederschlag 
vcm  Schwefelmolybdän :  ^) 

21  (s"  H2)  ; 

M07  O24       '  (NH4)6 

6  (H      NOs)  ^) 

7  M0S3  -f-  24  H2  0  +  6  NOs  NHi 

löslich  in  Schwefelammonium  zu  einer  braunrothen  Flüssigkeit') 
Durch  warme  Salpetersäure  wird  das  Molybdäntrisulfid  in 
weisse  Molybdänsäure,  Mo  O4  H2,  verwandelt,  welche  in 
Wasser  schwer,  in  Salzsäure  sowie  in  ätzenden  Alkalien 
leicht  löslich  ist. 

Zink.  Setzt  man  zu  der  mit  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure angesäuerten  Lösung  eines  molybdänsanren  Salzes 
metallisches  Zink,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  (vorüber- 
gehend blau,  dann)  grün  unter  Bildung  von  Molybdänsesqui- 
oxyd,  M02  Os. 

Phosphorsaures  Natrium,  in  geringer  Menge  zu  der  mit 
Salpetersäure  angesäuerten  Lösung  des  molybdänsauren  Am- 
moniaks gesetzt,  erzeugt  (besonders  leicht  beim  Erwärmen) 
einen  kry stall inischen,  gelben  Niederschlag  von  phosphor- 
molybdänsaurem  Ammoniak  (PO4  (NH4)3,  12  Mo  Os)*),  un- 
löslich in  Salpetersäure,  leicht  löslich  in  Ammoniak,  auch 
löslich  in  überschüssigem  phosphorsaurem  Salz. 

Arsensaures  Natrium  verhält  sich  ähnlich.   (S.  pag.  250). 

Schwefelcyankalium.  Fügt  man  zu  der  mit  überschüssiger 


1)  Das  Filtrat  ist  meist  braun  gefärbt;  nur  durch  wiederholte, 
zuhaltende  Sättigung  der  erwärmten  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff 
gelingt  es,  das  Molybdän  vollständig  zu  fällen. 

2)  Die  als  Reagens  benützte  Ijösung  des  molybdänsanren  Am- 
moniaks enthält  immer  freie  Salpetoi*säui*e. 

3)  Ueber  die  Sulfosalze  des  Molybdäns  s.  Krüss,  Ann.  2S5.  1. 

4)  Der  im  Exsiccator  getrocknete  Niederschlag  enthält  nach 
üundeshagen  (Zts.  28. 140)  auch  noch  2  Mol.  NOs  U  und  1  Mol.  Ba  0. 


271 


Salzsäure  versetzten  Lösimg  eines  molj^bdänsauren  Salzes 
Sohwefelcyankalium ,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  roth  (bei 
starker  Verdünnung  gelb),  in  Folge  der  Bildung  von  Mo- 
lybdänsesqnirhodanür.  Schüttelt  man  diese  Mischung  mit 
Aether,  so  wird  letzterer  orangegelb  gefärbt.  (Selir  empfind- 
liche Keaction.) 

Salpetersaures  Quecksilberoxydul  fällt  aus  neutraler  Lö- 
sung voluminöses  gelbes  molybdänsaures  Quecksilberoxydul, 
etwas  löslich  in  reinem  Wasser,  unlöslich  in  einer  Lösung 
7on  salpetersaurem  Quecksilberoxydul. 

Oewichtü analytische  Be^^tiinnianx. 

Wägungsformen : 

Metallisches  Molybdän,  Molybdändisultid  (Mo  S2). 

Metallisches  Molybdän  erhält  man  durch  Glühen  von 
Mol3'bdänsäure,  molybdänsaurem  Ammoniak  oder  molybdän- 
sanrem  Quecksilberoxydul  im  Wasserstoffstrome.  *) 

Substanzen,  welche  neben  Molybdänsäure  nur  flüchtige 
Bestandtheile  enthalten,  wie  z.  B.  molybdänsaures  Ammoniak, 
glüht  man  in  einem  Rose 'sehen  Tiegel  anhaltend  über  dem 
Gebläse  im  AVasserstoffstrome  bis  zu  constantem  Gewichte. 
Der  Rückstand  ist  reines,  metallisches  Molybdän. 

Bei  Gegenwart  fixer  Xebenbestandtheile  scheidet  man 
das  Molybdän  zuerst  als  molybdänsaui'es  Quecksilberoxydul  ab. 

AbscheiduBg  des. Molybdäns  als  Mercurosalz: 

Man  versetzt  die  neutrale  Lösung  (alkalische  Flüssig- 
keiten werden  vorher  durch  Salpetersäure  neutralisirt)  mit 
salpetersaurem  Quecksilberoxydul  im  lieber schusse,  filtrirt 
nach  mehrstündigem  Stehen  ab  und  wäscht  den  Niederschlag 
mit  einer  verdünnten  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul aus.     Den  getrockneten  Niederschlag  trennt  man  vom 

1)  Glüht  man  MoIybdänsHare  für  sich  allein  (ohne  Wasserstoff- 
Strom)  stark,  so  verflüchtigt  sie  sich  theil weise.  —  Nach  Krüss  (Pii- 
vatmittheiluog)  soll  das  aus  dem  Ammonsalze  erzeugte  Metall  stick- 
stoffhaltig sein. 
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Filter,  wäscht  letzteres  mit  Salpetersäure  aus,  verdampft  die 
so  erhaltene  Lösung  in  einem  Rose 'sehen  Tiegel ,  fügt  zum 
Rückstande  die  Hauptmenge  des  Niederschlages  und  glüht 
dann  im  Wasserstoifstrome. 

Molybdänsuifid    (Mo  82)  erhält    man    durch    Glühen    von 
Molybdäntrisulfid  im  AVasserstoffstrome. 

Abscheidung   des   Molybdäns    als    Trisulfid: 

Die  Lösung  wird  mit  Ammoniak  übersättigt,  mit  Schwe- 
felammoniura  in  grossem  Ueberschusse  versetzt  und  12  Stunden 
stehen  gelassen.  Hierauf  setzt  man  überschüssige  verdünnte 
Sclnvefel säure  zu,  sammelt  den  aus  einem  Gemenge  von 
Molybdäntrisulfid  und  Schwefel  bestehenden  Niederschlag  auf 
einem  bei  100"  getrockneten  Filter,  wäscht  mit  Schwefel- 
wasserstoftwasser  aus  und  trocknet  bei  100 — 105®  bis  zu 
constantem  Gewichte.  Dann  glüht  man  einen  abgewogenen 
Theil  des  Niederschlages  im  Wasserstoffstrome  und  erhält 
so  reines  Molybdändisulfid.  *) 

üaassanalytische  BeMtimmang;  der  Holybdftn- 

sfture. 

Beatimmungr  duroh  Chamäleon.^ 

a)  Princip.  Die  Molybdänsäure  wird  durch  Zink  in 
saurer  Lösung  reduciit  zu  Sesquioxyd ,  *)  M02  O3  ,  welches 
durch  Chamäleon  wieder  oxydirt  wird  zu  Molybdänsäure: 

..  r  Mn2     O2  1        O5  O       K2  ] 

[4  (Cl     H)  2  (H     C1)J 


I  » 


05 

0 

2  (H 

(M02  03) 

10H2O 

6  Mn  CI2  +  9  H2  O  +  10  Mo  O4  H2  +  6  Cl  K 


1)  S.  hiezu  V.  d.  PfordteD,  Ber.  17.  733. 

2)  Pisani,  C.  r.  59.  301.  —  v.  d.  Pfordteo,  Ber.  15.  1928.  - 
S.  auch  Maure  u.  Danesi,  Zts.  20.  507.  —  Schindler,  Zts.  27.  137. 

3)  Nach  0.  V.  d.  Pfordten  entsteht  bei  der  Reduction  zunächst 
oioo  "Verbindung  von  der  Formel  M00O7  (=  2  Moi  Üs  +  MoO), 
welche  aber  in  Folge  des  bei  der  Titration  stattfindenden  Luftzutrittes 
viillig  in  Mo2  O3  übergeht. 
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Je  3  Mol.  Kalinmpermanganat    entsprechen    also    10  Mol. 
Molybdän  säure. 

b)  Maassflüssigkeit.     S.  pag.   181. 

c)  Ausführung.  Man  versetzt  die  concentrirte  wäss- 
ri^e  Lösung  des  molybdänsauren  Salzes  mit  überschüssiger 
concentrirter  Salzsäure,  fügt  reines  Zink  hinzu  und  erwärmt. 
Xach  erfolgter  Reduction  spült  man  die  Flüssigkeit  in  eine 
Porcellanschale,  setzt  Wasser,  verdünnte  Schwefelsäure  und 
Manganosulfatlösung  (s.  pag.  188)  hinzu  und  titrirt  dann 
mit  der  Chamäleonlösung,  bis  die  Flüssigkeit  rosa  gefärbt 
ei*scheint. 

Treniinilicen. 

Molybdän  und  die  Metalle  der  vierten  Gruppe.  Man  über- 
sättigt die  saure  Lösung  mit  Ammoniak  und  fügt  über- 
schüssiges Schwefelammonium  hinzu.  Hiedurch  werden  die 
Metalle  der  vierten  Gruppe  als  Schwefelverbindungen  ge- 
fällt, das  Molybdän  bleibt  als  Sulfosalz  gelöst  und  wird  aus 
"lern  Fil träte  nach  pag.  272  als  Trisulüd  abgeschieden. 

Molybdän  und  die  Metalle  der  dritten  Gruppe.     Ebenso. 

Molybdän  und  die  Metalle  der  zweiten  Gruppe.  Man  schmilzt 
mit  der  dreifachen  Menge  kohlensauren  Natronkali 's  und 
trennt  das  hiedurch  entstandene  molybdänsaure  Alkali  von 
•l**n  unlöslichen  Carb(maten  der  alkalischen  FiVden  durch 
Ausziehen  der  Schmelze  mit  lu'issem  Wasser. 

Molybdän  und  die  Metalle  der  ersten  Gruppe.  Mau  scheidet 
(las  Molybdän  durch  salpetersaure.s  Que(ksilber«)xydul  ab. 
S.  pag.'271). 

Beispiele  von  zu    analysirenden  Verbindungen: 

Molybdänglanz    (M0S2),    Molybdänbleierz   [(relbbleierz] 

Mo  O4  Pb ),  Molybdänocker  (Mo  O3),  Molybdänsäure  (Mo  O4  Ha 

-i-  K%  0),    molybdänsaures   Kalium    (M07  O24  Kß  +  ^  H2  0), 

molybdänsaures  Natrium  (M07  O24  Nao  +  22  H2  0\  molybdän- 

saures  Ammoniak  (M07  O24  (NH4)«  +  4  H2  O). 

»'.  M 11 1  e  r  u.  K  1 1  i  a n  i ,  Chemische  Analyse.  lg 
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Wolfram.    Wo. 

(At.  G.  184,04.  -  W.  6.) 
Stahlgraues  l)is  zinnweisses  Metall  (sp.  ü.   10,1). 

Reactlooea 

auf  trockefiem  Wege: 

Wolfram  verbinduogeu  färl)en  in  der  Reductionsflamme  dio 
Phosphorsalzperle  blau,  die  Boraxperle  gelb ;  in  der  Oxydationsflamino 
weixien  beide  Perlen  farblos. 

auf  nassem  Wege: 

Das  Wolfram  bildet  zwei  Oxydationsstufen,  das  Wolfranidioxyd, 
Wo  0« ,  und  das  Wolframsäuroanhydrid  Wo  Os.  Die  Wolframsäuiv 
ist  in  zwei  Modificationen  bekannt,  welche  man  als  gewöhnliche  uuJ 
als  Metawolframsäure  von  einander  uoterscheidet.  (Betreffs  des  ver- 
sohiedenai-tigen  Verhaltens  beider  s.  unteo.) 

Verdünnte  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  erzeugt  iu  der  wäss- 
rigen  Lösung  eines  wolfranisauren  Alkali's  einen  weissen  flockigen 
Niederschlag  von  Wolframsäure: 

2cH  ;  Cl) 
Wo  04  ,  Na* 

_       Jff«  0_|  

Wo05H4  +  2ClNa 

unlöslich  im  Uobei-schusse  der  Säure,  löslieh  in  Ammoniak.  Kocht 
man  den  Niederschlag  mit  der  sauren  Flüssigkeit,  so  wird  er  gelb, 
indem  er  unter  Wasservorlust  in  die  Vorbindung  Wo  O4  Hi  übergeht. 
Setzt  man  zu  der  kochenden  D)sung  eines  wolframsauren  Alkali  > 
tropfenweise  wenig  Salzsäure,  so  entsteht  lösliche  M  e  t  a  w  o  1  f r a  m- 
säure,  welche  durch  weiteren  Säui^zusatz  nicht  gefallt  wird. 

Zink  und  Schwefelsäure  (oder  Salzsäure)  erzeugen  in  den 
Lösungen  der  Wolframato  eine  intensive  blaue  Färbung  (Bildung 
einer  Verbindung  von  Wolframsäure  mit  Wolframdioxyd),  welche 
nach  und  nach  dun^h  Schwarz  und  Grün  in  Rothbraun  ül)ergeht. 
Die  rothbraune  Lösung  enthält  alles  Wolfram  als  Dioxyd,  Wo(S. 

Schwefelwasserstoff  fällt  die  Lösungen  der  Wolfi-amate  nicht. 

Sohwefelammonium  erzeugt  ebenfalls  keinen  Niederschlag,  ver- 
anlasst aber  die  Bildung  eines  löslichen  Sulfosalzes,  Wo84(NH4)«.*) 
welches  auf  Zusatz  einer  Säure  zersetzt  wird  unter  Ausscheidung 
von  braunem  Wolframtrisulfid,  Wo  Ss.  Letzeres  ist  leicht  löslich  in 
den  Lösungen  der  Schwefelalkalien. 

Salpetersaures  Quecksilberoxydul  fällt  gelblich  weisses  wolfnun- 


li  Sulfosalzo  dos  Wolframs:  Corleis,  Ann.  S89.  244. 
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«aures  Quecksilberoxydul,  WoOiHg»,   welches  beim  Glühen  gelbes 
IToIframtrioxyd,  WoOs,  hinterlässt. 

Oewlehtsanalytlselie  Beatimmniif . 

Wägungsform  : 

Wolframtrioxyd  (WoOs).  Mau  erhält  dasselbe  durch  Glühen 
TOD  Wolframsäure,  wolframsaurom  Ammoniak  oder  wolframsaurera 
<3aecksilberoxydul. 

Sind  neben  Wolframsäure  keine  fixen  Nebenbestandtheile  vor- 
handen, so  kann  man  einfach  durch  Glühen  wägbai'es  Wolframtrioxyd 
erhalten. 

Bei  Gegenwart  von  nichtflüchtigen  Nebenbestandtheilen  scheidet 
man  das  Wolfram  zuerst  als  Wolframsäure  oder  als  wolframsaures 
Qoecksilberoxydul  ab. 

Abscheidung  des  Wolframs  als  Wolframsäure: 

Mau  vei"setzt  die  Substanz  mit  verdünnter  Salzsäure  oder 
Salpetersäure,  verdampft  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne,  erhitzt 
den  Rückstand  einige  Zeit  auf  120  ^  um  die  Wolframsäure  in  Säui-en 
völlig  unlöslich  zu  machen,  fügt  dann  wieder  Salzsäure  bezw.  Sal- 
petersäure hinzu  und  wiederholt  die  ganze  Operation  mehrere  Male. 
Schliesslich  digeiirt  man  den  Rückstand  einige  Zeit  mit  verdünnter 
Säure,  filtrirt  ab,  wäscht  die  ausgeschiedene  gelbe  Wolframsäuro 
mit  verdünnter  Säure  aus,  trocknet,  glüht,  und  wägt  den  Rückstand. 

Abscheidung  der  AVolframsäure  als  Mercur  osalz:  *) 

Die  concentrirte  wässrige  Lösung  des  wolframsauren  Salzes 
wird  in  der  Kälte  mit  einem  üeberschusse  von  concentrirter  Mer- 
ouronitratlösung  unter  starkem  Um  rühren  vei-setzt,  bis  der  Niedei- 
schlag  sich  zusammenballt.  Durch  Glühen  des  mit  einer  verdünnten 
Mercuronitratlösung  ausgewaschenen  und  getrockneten  Niederechlages 
erhält  man  reines  Wolfram trioxvd. 

Haassanalytfsehe  Bestlmniuiiff. 

Die  zur  Bestimmung  der  AVolframsaure  vorgeschlagenen  maass- 
analytischen  Methoden  sind  weniger  genau  als  die  gewichtsanalytisclion 
Methoden. 

Zettnow  (P.  Ann  130.  IG}  bestimmt  die  Wolframsäure  durch 
Fällung  dei-selben  aus  essigsaurer  lüsung  mittelst  einer  Bleiacetatlösung 
von  bekannte lu  Gehalte. 

0.  v.  d.  Pforten  (Ber.  16.  510)  reducirt  die  Wolframsäure 
durch  Zink  in  salzsaurer  Lösung  und  bestimmt  dann  das  gebildete 
AVolframdioxyd  mit  Hilfe  von  Kaliumpermanganat. 


1)  Methode   von   Bei'zelius,    Ausführung    nach  v.  d.  Pfordten, 
Ber.  16   508.  -  Ann.  2-^2.  137. 

18» 


21-  .» 


TreniinDflreii. 

Wolfram  und  Molybdän.  Mau  fällt  das  Molvinlan  aus  salz- 
saurer  Lösuug  durch  Schwefelwasserstuff  und  bestimmt  im  Filtrato 
das  Wolfram  als  Trioxyd.    iS.  Rose,  anal.  Ch.  11.  Ü58.) 

Wolfram  und  Arsen.  Das  Wolfram  wird  durch  Erliitz<?ri  bozw. 
Eindampfen  mit  Sal|)etei*säure  unter  Zusatz  von  .Salzsäure  als  Wolf- 
ramsäure abgeschieden^)  und  im  Filtrato  das  Ai*sen  in  bekannter 
Weise  bestimmt. 

Wolfram  und  Antimon.  Ebenso;  nur  muss  man  beim  Ar.s- 
ziehen  des  Abdampfrückstaudes  mit  Salpetersäure  etwas  Weinsäure 
zusetzen,  um  alles  Antimon  in  Lösung  zu,  bringen. 

Wolfram  und  Zinn.  Man  scheidet  beide  Metalle  in  Form  der 
entsprechenden  Säuren  (Wolframsäuro  und  Zinnsäuro)  ab,  glüht  und 
wngt  das  Gemisch.  Den  Glührückstand  glüht  man  wiederholt  mit 
der  6  — 8 fachen  Menge  Salmiak,  ])is  keine  Gewichtsabnahme  mehr 
stattfindet.  Hiedurch  wird  alles  Zinn  als  Chlorid  verflüchtigt;  der 
Kückstand  ist  wägbare  Wolframsäure.*) 

Wolfram  und  die  Metalle  der  vierten,  dritten  und  zweiten 
Gruppe.  1)  Ist  das  wolframsaure  Salz  durch  Säuren  leicht  zei*sotzbar, 
so  scheidet  man  das  Wolfram  nach  pag.  275  als  Wolframsäure  ab 
und  bestimmt  im  Filtrato  die  übrigen  Metalle  nach  früheren  Angaben, 

2)  Durch  Säuren  nicht  oder  schwor  zereetzbaro  Wolframato 
schmilzt  man  mit  der  3— 4fachen  Menge  kohlensauren  Natronkali's. 
Durch  Bebandeln  der  erkalteten  Schmelze  mit  Wasser  wii\l  das 
Wolfram  als  Alkaliwolframat  aufgelöst,  während  die  übrigen  Metalle 
als  Carbonato  bezw.  Oxyde  ungelöst  zurückbleiben.  Aus  der  wäss- 
rigim,  mit  Salpetersäure  neutralisirten  Lösung  Fällt  mau  da.s  Wolfmm 
mit  salpetei-saurem  Quecksilboroxydul. 

Wolfram  und  die  Metalle  der  ersten  Gruppe.  Die  Wolfram- 
säure wird    nach    pag.  275   als  Quecksilberoxydulsalz    abgeschiederu 

IJoispiele  von  zu  analy sirendon  Verbindungen: 

Wolframockor  cWoO»),  Schcelit  [Tungstcin]  (WoOiCa^  Wolf- 
ramit  [Wolfram]  (WoO^Mn,  meist  eisenoxvdulhaltig),  S^rheelbleierz 
(Wo  04  Pb),  Wolframstahl  (enthält  8-9 ^'/o  Wolfram  u.  2-3 ^/o  Mangan), 
wolframsaures  Natrium  (Wo  0*  Na«  +  2  Ha  O),  Natriumwolfram- 
bronze. ^  j 


1)  S.  pag.  275  und  Cobenzl,  M.  f.  Ch.  2.  259. 

2)  S.  RAmmelsberg,  P.  Ann.  120.  G6. 

3)  Ueber  die  Zusammensetzung  verschiedener  Wolfram  bronzen 
(Rcductionsprodukte  von  saurem  wolframsaurem  Natrium)  s.  Philipp, 
Ber.  15.  499. 
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Vniiadium.  V. 

(At.  G.  51,1.  —  W.  5.) 

Hellgrauos  Pulver  (sp.  G.  5,5)  (verbronnt  bei  gelindem  Erhitzen). 

Reactlonen 

««/■  trockenem  Wege: 

Vanadin  Verbindungen  färben  in  der  Oxydationsflamme  die  Borax- 
uüd  die  Piiosphorsalzperle  gelb;  in  der  Reductionsflammo  erhitzt 
werden  die  Perlen,  so  lange  sie  heiss  sind,  bräunlich,  beim  Erkalten 
chromgrtin. 

auf  nassem  Wege : 

Von  den  verschiedenen  Saue  1*8 toff Verbindungen  des  Vanadiums 
ist  das  Pontoxyd,  Va  O5,  die  wichtigste.  Demselben  entsprechen  zwei 
Hydrate,  die  Metavanadinsämo,  N'Oall,  und  die  Pyrovanadlnsäure, 
VsOiH*.  Die  Oithovanadinsäure,  VO4H3,  ist  bisher  nicht  darge- 
stellt;   doch  kennt  man  Salze,    welche  diesem  Hydrate  entsi)rechen. 

Chlorammoniuin  erzeugt  in  concentrirtor  Lösung  der  vanadin- 
sauren Salze  einen  weissen,  krystalliuischen  Niederschlag  von  meta- 
vanadinsaurem  Ammoniak,  VO3NH4,    unlöslich  in  Chlorammonium- 


Salpetersaures  Silber  fällt  aus  der  Lösung  eines  metavanadin- 
s^ureu  Alkali's  hellirelbos,  gallertartiges  metavanaliusaures  Silber, 
^^>3Ag.  aus  der  Lösung  eines  pyro vanadinsauren  Alkalis  hellgelbes 
Silberpyrovauadinat  V2  O7  Ag4. 

Salpetersaures  Kupfer  erzeugt  in  metavnnadinsaurem  Alkali 
einen  grünen  Niederschlag,  (V0j)2Cu,  in  pyrovana-iinsaurem  Salz 
einen  gelben,  krystallinischen  Niedei-schlag  V«  0?  Cu-i. 

SchwefelwasserstofT.  Sättigt  man  die  Lösung  des  Natrium- 
vanadinats  mit  Seh  wo  fei  Wasserstoff,  so  bildet  sich  ein  Sulfosalz, 
welches  auf  Zusatz  einer  Säure  zersetzt  wird,  unter  Ausscheidung 
eines  brauneu  Niederschlages  (sauerstoffhaltiges  S'^liwefelvanadin  von 
Wechseloder  Zusammensetzung).*)  Der  Xi»^derschlag  ist  in  Schwefel- 
ammonium löslich. 

WasserstoflThyperoxyd,  in  geringer  Menge  zu  der  angesäueiien 
Lösung  eines  vanadinsau i-en  Alkali's  gesetzt,  färbt  dieselbe  tiefroth. 
Durch  überschüssiges  AVasserstoffsuperoxyd  wird  die  Färbung  zerstört. 

Zink  und  Schwefelsäure.  Eine  mit  Schwefelsäure  angesäuerte 
liösuDg  eines  vanadinsauren  Alkali's  wird  durch  Zink  blau  gefärbt 
{die  Vanadinsäure  wird  reducirt). 


1)  S.  Kay.  Ann.  207.  54. 
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C^ewichtsanalytlsche  Beatlminiiiiir- 

Wägungsfm'm : 

Vanadinpentoxyd  (Vs  Ob).  Man  erhält  dasselbe  durch  Olühea 
von  Vanadin  säure  oder  vanadinsaurem  Ammoniak. 

Enthält  eine  Lösung  neben  Vanadinsäure  oder  vauadinsaurem 
Ammoniak  keine  fixen  Nebeubestandtlicilc ,  so  kann  man  einfach 
durch  Eindampfen  der  Lösung  und  vorsichtiges  Glühen  des  Rück- 
standes wägbares  Vanadinpentoxyd  erhalten. 

Bei  Gegenwart  nichiilüchtiger  Nebenbestandtheile  scheidet  man 
zuerst  das  Vanadin  als  Ammoniummetavanadinat  ab.*} 

Abscheidung  des  Vanadins  als  motavanadtnsaurcs 

Ammoniak: 

Man  veraetzt  die  mit  Ammoniak  neutralisii-to ,  möglichst  con- 
centrirt«  Lösimg  mit  einer  heiss  gesättigten  Lösung  von  Chlor- 
ammonium und  läöst  48  Stunden  stehen.  Dann  bringt  man  den 
Niederschlag  auf  ein  Filter,  wäscht  ihn  mit  einer  gesättigten  Salmiak- 
lösung aus  und  entfernt  schliesslich  den  grössten  Theil  des  im 
Kiederschlage  enthaltenen  Salmiaks  darch  Waschen  mit  verdünntem 
Alkohol.  Nach  dem  Trocknen  trennt  man  den  Niederechlag  möglichst 
vom  Filter,  verbrennt  dieses  für  sich,  oxydiil  das  in  der  Asche 
enthaltene  Vanadin  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure ,  fügt  dann  die 
Hauptmengo  des  vanadinsauren  Ammoniaks  hinzu  und  verwandelt 
es  durch  vorsichtiges  Erhitzen  in  Vanadinpentoxyd. 

Maamsanalytiiiche  BestlimnuDar.. 

Nach  Czudnowicz  (P.  Ann.  13t>.  20)  reducii-t  man  die  Vanadin- 
säure durch  Zink  und  bestimmt  dann  das  hiedurch  entstandene 
Vanadintrioxyd  durch  Titration  mit  Kaliumpermanganat. 

Lindemaiin  (Zts.  18.  99)  benutzt  als  Maassflüssigkeit  eine  mit 
Schwefelsäure  angesäuerte  Ti)sung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul- 
ammon,  welches  dun^h  Vanadinsäuro  zu  Oxydsalz  oxydirt  wird. 
Als  Indicator  dient  Ferricyankalium  (Tüpfelanalyse). 

Trennunfcen.  *) 

Vanadium  und  die  Metalle  der  vierten  Gruppe.  1)  Mau  digerirt 
die  Lösung  mit  überschüssigem  Schwefelammonium  und  Ammoniak 
und  filtrirt  von  den  ungelöst  bleibenden  Sulfiden  der  vierten  Gruppe 
ab.  Das  Filtrat  säuert  man  mit  Essigsäure  schwach  an,  erwännt 
und  lässt  einige  Stunden  stehen.  Das  ausgeschiedene  braune  Schwefel- 
vanadin wird  dun^h  Glühen  bei  Luftzutritt  in  Vanadinpentoxyd  ver- 
wandelt. 


1)  S.  übrigens  auch  ßoscoe,  J.  soc.  (2)  9.  28. 

2)  Ausser  den  hier  angeführten  Methoden  s.  auch  Haiborstadt, 
Zts.  22.  L  —  Camot,  C.  r.  104.  1850.  —  Trennung  der  Vaoadin- 
säure  von  Wolframsäure,  Friedheiin,  Ber.  23.  353. 
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2)  Ist  das  Oarbonat  bezw.  Oxvd  des  mit  der  Vauadinsäure 
verbundenen  Metalls  in  kohlensauren  Alkalien  unlöslich,  so  schmilzt 
man  das  vanadinsaure  Salz  mit  kohlensaurem  Natronkali,  zieht  die 
Schmelze  mit  Wasser  aus  und  erhält  dadurch  einerseits  eine  Lösung 
von  vanadinsaurem  Alkali,  aus  welcher  das  Vanadin  als  Ammonsalz 
'S.  pag.  278)  abgeschieden  weitlen  kann,  aiiderei-seits  das  mit  der 
Vanadinsäure  ursprünglich  verbundene  Metall  als  unlösliches  Carbonat 
bezw.  Oxyd. 

Vanadium  und  die  Metalle  der  dritten  Gruppe.    £benso. 

Vanadium  und  die  Metalle  der  zweiten  Gruppe.  Man  vorfähii: 
wie  bei  der  Trennung  (2)  von  Vanadium  und  den  Metallen  der 
vierten  Gruppe.  *) 

Vanadium  und  die  Metalle  der  ersten  Gruppe.  Man  scheidet 
die  Vanadinsäure  als  Ammonsalz  ab  und  bestimmt  im  Filtrate  die 
Alkalien. ») 

Beispiele  von   zu  analysirendcn  Vor bindungeu: 

Descloizit  (Va  O7  Pbs),  Vanadiuit  ,3(V(.)4)2  Pbs  -\-  Pb  Cl«),  Dechenit 
(i  V03>  Pb),  Volborthit  (vanadinsaures  Kupfer  mit  vanadiiisaurem  Kalk). 

1)  S.  übrigens  auch  Xorblad,  Bull.  (2)  '^3.  G4. 

2)  .,  „  ..  .,  „  ,,  ,,  „  und  Roscoe,  J. 
so<:.  (2)  9.  28. 


II.  rriieii. 


METALLOIDE 


Die  in  analytischer  Beziehung:  wichtigen  Verbindungen 
der  Metalloide  haben  vorwiegend  den  Charakter  von  Säuren. 
Sie  lassen  sich  nicht  in  Gruppen  eintheilen  wie  die  Metalle. 
Wir  behandeln  zuerst  den  Phosphor,  weil  dieser  dem  Arsen 
am  nächsten  steht,  schliessen  daran  den  Stickstoff  etc.  und 
widmen  den  letzten  Abschnitt  dem  Kohlenstoif,  bei  welchem 
auch  die  Analyse  einiger  häufiger  vorkommenden  organischen 
Verbindungen,  ferner  die  Elementaranalyse,  sowie  die  Unter- 
suchnng  von  Rauch-  und  Heiz-Gas  etc.  besprochen  werden  soll. 

Phosphor.    P. 

(At,  G.  30,96.  —  W.  5.) 

Der  Phosphor  findet  sich  in  der  Natur  fast  ausschliess- 
lich in  der  Form  phosphorsaurer  Salze ;  von  diesen  ist  das 
wichtigste  der  phosphorsaure  Kalk,  welcher  in  den  Minera- 
lien Apatit  und  Phosphorit,  sowie  in  den  Pflanzenaschen 
vorkommt  und  einen  wesentlichen  Bestandtlieil  der  thierischen 
Knochen  ausmacht.  Diese  letzteren  bilden  das  gewölmlichste 
Rohmaterial  zur  Darstellung  des  Phosphors.  ^) 

Der  gewöhnliche  Phosphor  ist  gelblich  durcli- 
scheinend  und  lässt  sich  mit  dem  Messer  schneiden.  Er 
ist  sehr  giftig.  Sein  spec.  Gewicht  ist  bei  20®  1,82;  er 
schmilzt  bei  44^  und  verwandelt  sich  bei  ca.  250^  in  Dampf. 
Der  gewöhnliche  Phosphor  ist  leicht  löslich  in  Schwefel- 
kohlenstoff, schwer  löslich  in  Aether,  ätherischen  und  fetten 
Gelen.     In   trockenem  Zustande    einige  Zeit    der  Luft    aus- 


1)  Der  käufliche  Phosphor  entliiilt  in  der  Regel  ^reen,  her- 
rührend von  der  arsonigen  Säure,  welche  in  der  zur  Darstellung  des 
Phosphors  benutzten  englijichcn  iSchwcfelsäuro  enthalten  war. 
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gesetzt  entzündet  er  sich  nnd  verbrennt  zu  Phosphorpentoxyd, 
Pa  O5.  Ciewölinlicher  (grelber)  Phosphor  muss  desshalb  immer 
unter  Wasser  aufbewahrt  werden. 

Der  rothe  (amorphe)  Phosphor  entsteht,  wenn  gewöhn- 
licher Phosphor  unter  Luftausschluss  auf  240 — 250®  erhitzt 
wird.  Er  hat  bei  17^  C.  das  spec.  Gewicht  2,089 — 2,  KM). 
Er  ist  nicht  giftig,  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  unveränderlich.  Unter 
gewöhnlichem  Drucke,  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure 
auf  ca.  2()0®  erhitzt,  verwandelt  er  sich  in  gewöhnlichen 
Phosphor.  Reibt  man  rothen  Phosphor  mit  einigen  Körn- 
chen von  chlorsaurem  Kalium  zusammen,  so  tritt  Verpuff- 
ung ein. 

AVir  kennen  zwei  Sauerstoffverbindungen  des  Phosphors, 
das  Phnsphorpentoxyd,  P2  0.'»,  und  das  Phosphortrioxvd, 
Pjj  Oj,  welchen  folgende  Hydrate  entsprechen : 

P2  O5  P2  Oä 

POi  H3        Orthophosphorsäure       PO3  Hs  Phosphorige  Säure. 
Pä  O7  H4     Pyrophosphorsäure 

(erstes  Anhydrid  der 
Orthophosphorsäure) 
PO;j  H         Metaphosphorsäure 

(zweites  Anhydrid  der 
Orthophosph()röäure). 
Ausserdem    sind    noch    bekannt    (aber    für   analytische 
Zwecke  von  untergeordneter  Bedeutung")    die  T  iterphosphor- 
säure^)    (Pi    Oe    Hi)    und    die     unterphosphorige     Säure  ^ 
(PO2  Ha). 

Orthophosphorsäure  (PO4  Hs). 

Die  Orthophosphorsäure  wird  dargestellt  durch    Oxyda- 
tion des  gewöhnlichen  Phosphors  mittelst  Salpetersäure.  Sie 


1)  Salzcr,  Ann.  187.  322.  —  194.  28.  —  ZU.  1. 

2}  Dulong.  Ann.  chim.(2)  2.  141.  —  Rose,  P.  Ann.  ».  -225  u.  361. 
—  n.  77  u.  288  -  AVnrtz,  Ann.  43.  318.  ~  58.  49.  —  Rammels- 
borg,  J.  soc.  (2)  11.  13.  —  Gcuther,  J.  pr.  Ch.  ;2)  8.  367. 
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♦'Utsteht  ferner  beim  Auflösen  von  Phosphor pento.^vd  in 
heissem  Wasser,  sowie  bei  der  Oxydation  der  phospliorif^en 
Säure.  *) 

Die  reine  Phosphorsäure  bildet  einen  dicken  Syrup, 
welcher  bei   15^  C.  das  spec.   Gewicht   1,88  besitzt  und  aus  « 

ihm  sich  beim  Aufbewahren  in  verschlossenem  Gefässe  bis- 
weilen grosse  farblose  Krystalle  von  POi  Hs  absetzen,  die 
bei  41,70^*)  schmelzen.  Die  Krvstalle  sind  ebenso  wie  der 
Syrup  sehr  hyg-roscopisch  und  zerfliessen  an  der  Luft. 

Erhitzt  man  gewöhnliche  Phospliorsäure  wenig  über 
-lo^,  so  geht  sie  unter  Wasseiverlust  über  in  p3Tophosphor- 
<iüTft  (Pa  0?  H4),  welche  ihrerseits  bei  weiterem  Erhitzen 
nochmals  Wasser  verliert  und  Metaphosphorsäure  (PO3  H) 
hinterlässt,  welche  bei  noch  höherer  Temperatur  dampf- 
törmig  entweicht. 

Die  Orthophosphorsäure  bildet  drei  Keihen  von  Salzen, 
welche  den  allgemeinen  Formeln  PO4  H2  Me ,  POi  H  ^lej 
und  PO4  Mea  entsprechen.  Die  Alkalisalze  sind  sämmtlich 
in  Wasser  löslich.  Die  der  Formel  PO4  H2  Me  entsprechen- 
den sauren  Salze  der  alkalischen  Erden  (z.  B.  der  in  den 
Snperphosphaten  enthaltene  saure  phosphorsaure  Kalk 
[(PO4  H2)2  Ca]  sind  ebenfalls  in  Wasser  löslich,  während 
die  den  Formeln  PO4  H  Me2  und  PO4  Me.i  entsprechenden 
Salze  der  alkalischen  Erden,  eigentlichen  Erden  und 
schweren  Metalle  in  Wasser  unlöslich  oder  doch  sehr  schwer 
löslich  sind. 

Reiiefioiieii, 

auf  nassem  Wege: 

Magnesiamischung,  erhalten  durch  Vermischung  einer 
Magnesiumsalzlösnng  mit  Salmiak  und  Ammoniak ,  fällt 
seibat  in  sehr  verdünnter  neutraler  oder  ammoniakalischer 
Ijösung  weisses ,  krystallinisches  phosphorsaures  Ammon- 
magnesium  (PO4  NH4  Mg  -f  6  H2  O). 


1)  Ueber  die  Bildung   von   Orthophosphorsäure  aus  Pyio-  und 
Motaphosphor säure  s.  diese  Säuren. 

2)  Borthelot,  Bull.  (2)  29.  3. 
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Der  Niederschlag  ist  äusserst  schwer  löslich  in  reinem 
Wasser,  fast  ganz  unlöslich  in  ainmoniakhaltigem  Wasser, 
leicht  löslich  in  Mineralsäuren  und  in  Essigsäure. 

Selbst  in  sehr  verdünnten  Lösungen  erscheint  der 
Niederschlag  noch,  wenn  man  die  Wände  des  Glases  mit 
einem  GTlasstabe  reibt.     (Vergl.  pap.  66.) 

Eisenchlorid :  gelblichweisser,  flockiger  Niederschlag  von 
phosphorsaurem  Eisen  ((PO 4)«  Fe«),  löslich  in  Mineralsänren 
und  in  einer  Lösung  von  essigsaurem  Eisenoxyd,  unlöslich 
in  Essigsäure.  Aus  der  essigsauren  Lösung  der  phos- 
phorsauren alkalischen  Erden  kann  man  deshalb  durch  Zu- 
satz von  Eisenchlorid  alle  Phosphorsäure  ausfallen. 

Essigsaures  Uran:  gelber,  flockiger  Niederschlag  von 
Uran3iphosphat  (PO*  H  ür  O2),  löslich  in  Mineralsäuren, 
unlöslich  in  Essigsäure.  Enthält  die  Lösung  des 
phosphorsauren  Salzes  Ammonsalze,  so  fällt  auf  Zusatz  von 
Uranylacetat  gelbes  Uranylammoniumphosphat  aus: 


ür  O2    (Ci  H3  Oi) 
PO4  ' 


NH4 


NalNa 
Gl' 


(C2  Hs  O2) 
H 


PO4  NH4  Ur02  4-  Gl  Na  +  G2  Hs  O2  Na  +  d  H4  O2. 

Salpetersaures  Silber:  gelber,  flockiger  Niederschlag 
von  phosphorsaurem  Silber  (PO4  Ags),  löslich  in  Salpeter- 
säure und  in  Ammoniak. 

Molybdänsaures  Ammoniak  (M07  O24  (NI£4)ß).  Versetzt 
man  eine  Flüssigkeit,  welche  eine  geringe  Menge  von 
Phosphorsäure  oder  phosphorsaurem  Salz  enthält,  mit  Sal- 
petersäure und  einem  grossenUeberschusse  von  molyb- 
dänsaurem Ammoniak,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  gelb  und 
nach  kurzer  Zeit  beginnt  die  Abscheidung  eines  gelben, 
krystalliniachen  Niederschlages  von  phosphonuolybdänsaurem 
Ammoniak  (PO4  (\H4)3  .  12  MoOs)*),  dessen  Bildung  durch 
Erwärmen  beschleunigt  wird.  (Aeusserst  empfindliche  Reac- 
tion.)  Der  Niederschlag  ist  unlöslich  in  verdünnter  Sal- 
petersäure, aber  leicht  löslich  in  Ammoniak,  aus  der  ammonia- 

»)  Vergl.  pag.  270. 
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kalischen  Lösung  wieder  fällbar  durch  überschüssige  Salpeter- 
säure. Er  löst  sich  auch  in  überschüssigem  phosphorsaurem 
Salz,  desshalb  erhält  man  keinen  Niederschlag,  wenn  man 
zn  einer  Flüssigkeit,  w^elche  viel  Phosphorsäure  enthält, 
wenig  molybdänsaures  Ammoniak  setzt.  Durch  die  Gegen- 
wart einer  grossen  Menge  von  Salzsäm*e  oder  Chlormetallen 
wird  die  Keaction  entweder  ganz  verhindert  oder  doch  in 
ilirer  Intensität  geschwächt. 

OewichtoaiialytiBelie  Bestimmaiiig:. 

Wägungsformen : 

Pyrophosphorsaures  Magnesium  (P2  0?  Mg2) ,  pyrophos- 
phorsaures  Uran  (P2  0?  (Ur  02)2),  basisch  phosphorsaures 
Eisenoxyd  ((P04)2  Fe2  +  n  Fe2  O3). 

Pyrophosphorsaures  Magnesium  (P2  O7  Mg2)  erhält  man 
durch  Glühen  von  phosphorsaurem  Ammomnagnesium 

(PO4  NH4  Mg  4-  6  Ha  0). 

Abscheidung   der  Phosphorsäure  als    phosphor- 
saures Ammonmagnesium: 

Enthält  die  Substanz  neben  Phosphorsäure  nur  Alkali- 
metalle, so  versetzt  man  die  Lösung  derselben  (welche 
nicht  zu  verdünnt  sein  darf),  mit  Ammoniak  in  geringem 
IJeberschusse  und  mit  Chlorammonium.  Hierauf  gibt  man 
tropfenweise  und  unter  beständigem  Umrühren^) 
Magnesiamischung  (s.  pag.  253)  in  massigem  IJeberschusse 
und  schliesslich  noch  J  Vol.  Ammonflüssigkeit  hinzu  und 
lässt  8 — 4  Stunden  an  einem  warmen  Orte  stehen.  Den 
entstandenen  Niederschlag  sammelt  man  auf  einem  Filter 
und  wäscht  ihn  mit  einer  Mischung  von  8  Th.  AVasser  und 
1  Th.  käuflichem  Ammoniak  aus,  bis  eine  mit  Salpetersäure 
angesäuerte  Probe  des  Filtrates  auf  Zusatz  von  Silbernitrat 
gerade  kein  Opalisiren  mehr  zeigt.*)  Der  getrocknete  Nie- 
derschlag  wird  von   dem  Filter   möglichst   getrennt,    zuerst 

1)  S.  Peitzsch,  Rohn  u,  Wagner,  Zts.  19.  446. 

2)  Bei  zu  lange  andauerndem  Auswaschen  löst  sich  etwas  phos- 
phorsaures Ammonmagnesium  auf. 
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schwach,  dann  stark  über  dem  Bunsen'schen  Brenner  und 
schliesslich  über  dem  Gebläse  geblüht.  Das  Filter  verbrennt 
man  für  sich  und  vereinigt  die  Asche  mit  dem  Niederschlage. 
Sollte  der  letztere  beim  Glühen  ^au  werden,  so  befeuchtet 
man  ihn  mit  Salpetersäure,  trocknet  und  glüht  wieder;  das 
pyrophosphorsaure  Magnesium  wird  auf  diese  Weise  leicht 
weiss  erhalten. 

Sind  neben  Phosphorsäure  auch  Erden  oder  schwere 
Metalle  vorhanden,  so  muss  der  Fällung  der  Phosphor- 
säure durch  Magnesiamischung  eine  Abscheidung  derselben 
in  saurer  Lösung  nach  einer  der  folgenden  Methoden 
vorhergehen. 

Abscheidung    der  Phosphorsäure   in    salpetersanrer 
Lösung  durch  molybdänsaures  Ammoniak: 

Die  Substanz ,  *)  welche  beliebige  Metalle ,  aber  weder 
Salzsäure  nocli  ('lilorverbindungen  in  grösserer  Menge*)  ent- 
halten darf,  wird  in  Salpetersäure  gelöst.  In  50 — 100  ccm 
der  Lösung  sollen  ungefähr  0,1  bis  0,2  gr  Phosphorsäure 
enthalten  sein.  Zu  dieser  Lösung  setzt  man  unt^r  Umrühren 
soviel  Molybdänlösung,  ^)  dass  ungefähr  auf  je  0,1  gr  Plios- 
phorsäure  100  ccm  ]\Iolybdänlösung  treffen.  Nach  4 — Gstün- 
diger  Digestion'*;  bei  50^  wird  die  Flüssigkeit  abgekühlt, 
der  Niedersclilag  auf  ein  Filter  gebracht  und  mit  einer 
Mischung  von  :\  Tb.  Wassei*  und  1  Th.  Molybdänlösung  s'> 
lange  ausgewaschen,  bis  die  Metalle,  welche  ursprünglich  mit 
der  Phosphorsäure  verbunden  gewesen  waren,   entfernt  sind. 

Der    gelbe  Niederschlag   wird    dann  auf   dem  Filter  in 

1)  U(!boi"  die  Hestinimuug  der  Phosphorsäuic  iu  Düugoru  siohc 
l)e.soiidoiH  Fi'osonius,  Xoubauer  u.  Liick.  Zts.  10.  133.  —  Abesser, 
Jani  u.  Msircker,  Zts.  12.  239,  fornor  Rep.  2.  42.  —  Protokolle  der 
Versaminliuij^'oii  d.  Vprh.  laiidw.  Vorsuohsstationen  eto. :  Landw.  «5»>- 
48S  (Citratinothodc)    —  37.  292    -  :3S.  284. 

2)  Durch  wiederholtes  EindampÜMi  der  I/isiing  mit  Salpc-tcr- 
sjiure  kann  säinintlichcs  Chlor  entfernt  werden. 

3)  Die  iiösung  des  inolybdänsauren  Ammoniaks  bereitet  man, 
indem  man  150  gr  kryst.  Salz  "in  l  Ltr  Wassor  löst  und  diese  Fliissi;^^- 
k<Mt  iu  1  Ltr  roino  öaliietersäurc  (1,2  sp.  <).)  giesst. 

4)  S.  hionibcr  Mürckcr,  Zts.  12.  251. 
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möglichst  wenig"  warmem  verdünntem  Ammoniak  (1  Th. 
Ammonflüssigkeit,  3  Th.  Wasser)  gelöst;  die  erhaltene  Lös- 
ang  nentralisirt  man  annähernd  mit  Salzsäure,  kühlt  sie  ab 
und  fallt  hierauf  die  Phosphorsäure  in  oben  beschriebener 
Weise  durch  Magnesiamischung.  *) 

Abscheidung   der  Phosphorsäure  in   salpetersaurer 
Lösung  mittelst  Metazinnsäure: 

Die  bei  der  Einwirkung  von  starker  Salpetersäure  auf 
metallisches  Zinn  entstehende  Metazinnsäure  bindet  sämmt- 
liche  Phosphorsäure  und  bildet  damit  eine  in  Wasser  und 
verdünnter  Salpetersäure  unlösliche  Verbindung  von  wech- 
selnder Zusammensetzung.  Auf  dieser  Thatsache  beruht 
folgende  Abscheidungsmethode ,  welche  zur  Trennung  der 
Phosphorsäure  von  allen  Metallen  mit  Ausnahme  des  Alu- 
miniums und  des  Eisens  benützt  werden  kann: 

Man  löst  das  phosphorsaure  Salz  in  concentrirter  Sal- 
p^^tersäure,  fügt  eine  genau  abgewogene  Menge  möglichst 
reinen  metallischen  Zinns  hinzu  (wenigstens  achtmal  soviel 
als  die  Menge  der  Phosphorsäure  beträgt)  und  erwärmt 
ö — 6  Stunden  lang,  bis  sich  der  Niederschlag  klar  abgesetzt 
hat.  Man  wäscht  denselben  am  besten  durch  Decantiren 
aus,  wobei  man  die  Waschwässer  durch  ein  Filter  laufen 
lüsst.  Der  Niederschlag  wird  hierauf  in  eine  Platinschale 
ff»^spült  und  einige  Zeit  mit  einer  kleinen  Menge  sehr  con- 
'entrirter  Kalilauge  digerirt.  Er  wird  dadurch  in  metazinn- 
'^aures  und  phosphorsaures  Kalium  verwandelt,  welche  sich 
^HMde  auf  Zusatz  von  heissem  Wasser  zu  einer  klaren  Flüssig- 
keit lösen.  Nachdem  man  den  auf  dem  Filter  befindlichen 
kloinen  Autheil  des  Niederschlages  ebenfalls  in  Kalilauge 
jrelöst  und  diese  Lösung  mit  der  ersteren  in  einem  ge- 
wogenen, ca.  1  Ltr  fassenden  Kolben  vereinigt  hat,  sättigt 
man  die  ganze  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoft',  fügt  noch 
n\\A9  Schwefelammonium,  dann  Essigsäure,  letztere  bis  zur 
schwach  sauren  Reaction  hinzu  und  verdünnt  die  Flüssigkeit 


1)  Nach  Meinecke,  Rcp.  5.  153,  soll  man  durch  einfaches 
•ilühen  dos  Moly'odänniederschlagos  eine  coustant  zusaramcngosetztf». 
aNo  direkt  wägbare  Verbindung?  erhalten  können. 

V.  M 1 1 1  er  u.  K  1 1 i  a  n  l ,  Chemische  Analyse.  1 9 
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soweit,  dass  das  Grewicht  des  Kolbeninhalts  ca.  1000  gr 
beträgt.  Nun  wägt  man  den  Kolben  sammt  Inhalt  genau 
ab,  schüttelt  gut  um  und  lässt  dann  ruhig  stehen,  bis  das 
durch  den  Zusatz  der  Essigsäure  ausgeschiedene  Schwefel- 
zinn sich  völlig  abgesetzt  hat.  Sobald  dies  geschehen  ist, 
giesst  man  den  klaren  Theil  der  Flüssigkeit  durch  ein  Filter 
ab,  wäscht  letzteres  mit  Wasser  aus  und  bestimmt  im  Fil- 
trate  die  Phosphorsäure  mittelst  Magnesiamischung.  Den 
Kolben  wägt  man  mit  der  noch  darin  enthaltenen  Flüssig- 
keit ziu'ück :  Beträgt  das  Gewicht  des  leeren  Kolbens  a  gr, 
das  des  Kolbens  sammt  Inhalt  vor  der  Filtration  b  gr,  nach 
der  Filtration  cgr,  bezeichnen  wir  femer  mit  p  die  Menge 
des  erhaltenen  pyrophosphorsauren  Magnesiums  und  mit  s 
die    Menge    des    dem    angewendeten    metallischen   Zinn   ent- 

(b-a-s) 
sprechenden  Schwefelzinn' s,  so  ergibt  das  Produkt  p  .  -— — — 

die  Menge  des  pyrophosphorsauren  Magnesiums,  welches  der 
gesammten,  in  der  analysirten  Substanz  enthaltenen  Phos- 
phorsäure entspricht. 

Pyrophosphorsaures  Uran  (P2  O7  (Ur  Os)«)  erhält  man  durch 
Glühen  von  TJranj^lammoniumphosphat  (PO4  NH4  (ür  Oa)). 

Abscheidung  der  Phosphorsäure  als  Uranyl- 

aaimoniumphosphat: 

Da  die  Fällung  in  essigsaurer  Lösung  vorgenommen 
wird,  phosphorsaure  alkalische  Erden  aber  in  Essigsäm-e 
löslich  sind,  kann  diese  Methode  zui'  Trennung  der  Phosphor- 
säure von  den  alkalischen  Erden  benützt  werden,  aber  nui* 
bei  Abwesenheit  von  Thonerde  oder  Eisenoxyd. 

Man  versetzt  die  saure  Lösung  mit  überschüssigem 
Ammoniak,  löst  den  hiedurch  entstandenen  Niederschlag 
wieder  in  Essigsäure  auf,  fügt  essigsaures  Ammoniak  und 
dann  zu  der  kalten  Lösung  essigsaiu-es  Uran  in  geringem 
Ueberschusse  hinzu.  Hierauf  kocht  man  einige  Zeit,  wäscht 
den  gelben  Niederschlag  zuerst  durch  Decantiren,  dann  auf 
dem  Filter  mit  kochendem  Wasser,  dem  etwas  salpetersaures 
Ammoniak   zugesetzt   wurde,    aus,    trocknet   und   glüht   ihn 
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vom  Filter  getrennt,  bis  zu  constantem  Gewichte.  Das 
Filter  wird  mit  Ammonimnnitrat  befeuchtet,  für  sich  verbrannt 
und  die  Asche  mit  dem  Niederschlage  vereinigt. 

Basisch  phosphorsaures  Eisenoxyd.  Man  versetzt  die  essig- 
saure Lösung  des  phosphorsauren  Salzes  mit  überschüssiger 
Eisenchloridlösung  von  bekanntem  Grehalte,^)  fügt  essig- 
saures Ammoniak  hinzu  und  kocht,  bis  die  Lösung  farblos 
geworden  ist.  Der  Niederschlag,  welcher  alle  Phosphor- 
säure als  Triferriphosphat  und  das  überschüssige  Eisen  als 
basisches  Acetat  enthält,  wird  mit  kochendem  Wasser  aus- 
gewaschen, getrocknet  und  bei  Luftzutritt  geglüht.  Sub- 
trahirt  man  von  dem  Gewichte  des  Glührückstandes  die 
Menge  des  aus  dem  angewendeten  Eisenchlorid  (bezw.  me- 
tallischen Eisen)  berechneten  Eisenoxyds,  so  erhält  man  das 
in  der  analysirten  Substanz  enthalten  gewesene  Phosphor- 
pentoxyd  (P2  O5). 

Die  Methode  ist  namentlich  anwendbar  zur  Trennung 
der  Phosphorsäure  von  den  alkalischen  Erden. 

Haassanalytiiiche  Bestinunuiig:. 

Bestiinniung:  der  Phosphorsäure  durch  Uranlösunfir.^) 

a)  Princlp.  Aus  der  essigsauren  Lösung  phosphor- 
saurer Alkalien  oder  alkalischer  Erden  wird  die  Phosphor- 
säure durch  ITranlösung  vollständig  gefällt  als  phosphor- 
saures TJranoxyd  (s.  pag.  286). 

b)  Maassflüssigkeit.  35  gr  krystallisiites  TJran- 
acetat   werden   in   Wasser    gelöst,    die   Lösung   mit    3,5  gr 


1)  Man  erhält  dieselbe  am  oiDfachsten  dadurch,  dass  man 
reinen  Klavierdraht  (s.  pag.  131)  genau  abwägt,  in  Königswasser 
löst,  die  Jjösung  eindampft  und  den  Rückstand  in  mögliclist  wenig 
Salzsäure  löst. 

2)  Leconte,  Pharm.  J.  Trans.  13. 80.  —  Betreffs  der  Anwendung 
dieser  Methode  zur  Düugeranalyse  s.  die  Litteraturangaben  pag.  288. 

Neuere  Methoden  zur  maassanalytischen  Bestimmung  der 
Phosphorsäure  wurden  angegeben  von  Belohoubek,  Zts.  16.  104, 
Perrot  C.  r.  93.  495;  s.  auch  Kratschmer  u.  Sztankovanszky ,  Zts. 
21.  523  und  Mollenda,  Zts.  22.  155.  —  Femberton,  Zts.  23.  69. 

19* 
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concentriiter  Essigsäure  versetzt  und  auf  1  Liter  verdünnt. 
Ein  Cubikcentimeter  dieser  Lösung  entspricht  annähernd 
0,005  gr  P2  05. 

Ausserdem  bedaif  man  einer  Lösung  von  essigsaurem 
Natrium ,  welche  durch  Auflösen  von  100  gr  des  krystalli- 
sirten  Salzes  in  900  ccm  Wasser  und  Zusatz  von  verdünnter 
Essigsäure  (sp.  G.  1,04)  bis  zu  1  Ltr.  Gesammtvolumen 
bereitet  wird. 

Die  Titerstellung  der  Uranlösung  darf  erst  nach  mehr- 
tägigem Stehen  derselben  vorgenommen  werden,  weil  sich 
Anfangs  in  der  Kegel  ein  geringer  Absatz  von  basischem 
Vranacetat  bildet.  Da  zur  Fällung  einer  bestimmten  Menge 
Phosphorsäure  wechselnde  Mengen  der  Uranlösung  verbraucht 
werden,  je  nach  der  Concentration  der  Phosphatlösung,  ihrem 
Gehalte  an  Natriumacetat  und  je  nach  der  Natur  des  Metalls, 
welches  mit  der  Phosphorsäure  verbunden  war,  so  muss 
man  bei  der  Titerstellung  möglichst  unter  den  Bedingungen 
arbeiten,  welche  man  später  bei  der  auszuführenden  Analyse 
einhalten  will.  *) 

Sollen  phosphorsaure  Alkalien  oder  phosphorsaures 
Magnesium  bestimmt  werden,  so  benützt  man  als  Titer- 
.«^ubstanz  reines ,  frisch  umkrystallisirtes  phosphorsaures 
Natrium  (POi  H  Naa  +  12  H2  0).  Man  löst  ca.  0,5  gr 
des  Salzes  in  50  ccm  Wasser ,  fügt  5  ccm  der  Natrium- 
acetatlösung  hinzu,  erwärmt  im  kochenden  Wasserbade  und 
lässt  dann  die  Uranlösung  zufliessen ,  bis  ein  Tropfen  der 
Mischung,  auf  einer  Porzellanplatte  mit  frisch  bereiteter 
Ferrocyankalinmlösung  zusammengebracht ,  röthlich  braun 
jrefärbt  wird.  Hiezu  werden  ca.  20  ccm  obiger  Uranlösung 
nöthig  sein. 

Soll  dagegen  phosphorsaurer  Kalk  (wie  z.  B.  bei  der 
Düngeranalyse)  bestimmt  werden,  so  verwendet  man  zur 
Titerstellung  eine  salpetersaure  Lösung  von  reinem  neutralem 
phosphorsaurem  Calcium  ((P04)2  Gas) ,  welche  durch  Auf- 
lösen von  5,5  gr  des  Salzes  in  möglichst  wenig  Salpeter- 
säure und  daran tfolg^^ndes  Verdünnen  auf  1   Ltr.  dargestellt 


1)  S.  hiorüber  besondere  Märcker,  Zts.  Vi.  254. 
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wird.  Den  genauen  Gehalt  dieser  Lösung  an  phosphor- 
saorem  Kalk  ermittelt  man  durch  Eindampfen  eines  be- 
stimmten Volumens  derselben  unter  Zusatz  von  Ammoniak, 
Trocknen,  Glühen  und  Wägen  des  Rückstandes.  Zur  Titer- 
stellnng  werden  50  ccm  dieser  Lösung  mit  10  ccm  der 
Natriiimacetatlösung  versetzt;  hierauf  lässt  man  die  Uran- 
lösung zu  der  kalten^)  Flüssigkeit  zufliessen,  bis  der 
grösste  Theil  der  Phosphorsäure  gefällt  ist,  erwärmt  dann 
erst  im  kochenden  Wasserbade  und  fährt  mit  dem  Zusätze 
der  TTranlösung  fort  bis  zum  Eintritte  der  Endreaction. 
Hiezu  werden  ca.  25  ccm  der  TJranlösung  verbraucht 
werden.  *) 

c)  Indicator:  Ferrocyankalium ,  welches  mit  Uran- 
lösung einen  braunrothen  Niederschlag  von  Uranferrocyanid 
gibt  (Tüpfelanalyse). 

d)  Ausführung.  Man  löst  die  zu  analy sirende 
Substanz  in  Wasser  oder  möglichst  wenig  Essigsäure,  so 
dass  der  Phosphorsäuregehalt  von  50  ccm  der  Lösung  un- 
gefähr 0,1  gr  Pä  Od  entspricht.  Die  Titration  wird  dann 
mit  50  ccm  dieser  Flüssigkeit  genau  so  ausgeführt,  wie  die 
entsprechende  Titerstellung. 

Trenniiiis^  der  Phosphorsftare  von  ületallen.'} 

Pbosphorsäure  und  die  Metalle  der  fünften  und  vierten  Gruppe. 

Die  Metalle  werden  aus  mineralsaurer  Lösung  durch  Schwefel- 
wasserstoff gefällt;  aus  dem  mit  überschüssigem  Ammoniak 
versetzten  Filtrate  fällt  man  die  Phosphorsäure  durch  Mag- 
nesiamischung. 

Silber  wird  man  selbstverständlich  am  einfachsten 
durch  Salzsäure,  Blei  durch  Schwefelsäure  von  der  Phosphor- 
säure  trennen. 


1)  Würde  man  die  Flüssigkeit  erwärmen,  ehe  die  Hauptmenge 
der  Phosphorsäure  ausgefällt  ist,  so  könnte  eine  Ausscheidung  von 
phospboi-saurem  Kalk  erfolgen  (s.  pag.  51). 

2)  Ueber  den  veränderlichen  Titerwerth  der  Uranlösung  s. 
Brookmann,  Rep.  1.  212.  —  Haswell,  Rep.  2.  251. 

3)  S.  auch  Classen,  Zts.  18.  391. 
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iPhosphorsäure  und  die  Metalle  der  dritten  Gruppe. 

1)  Phosphorsäure   und   Kobalt,    Nickel,    Mangan 

und  Zink. 

a)  Man  scheidet  die  Phosphorsäure  nach  pa^.  288 
durch  Molybdänlösung"  ab.  Die  von  dem  phosphonnolybdän- 
sauren  Ammoniak  abliltrirte  Flüssigkeit  enthält  die  Metalle 
der  dritten  Gruppe  neben  überschüssiger  Molybdänsäure. 
Um  jene  von  letzterer  zu  trennen,  neutralisirt  man  die  saure 
Flüssigkeit  mit  Ammoniak,  fügt  farbloses  Schwefelammonium 
in  möglichst  geringem  Ueberschusse  hinzu  und  digerirt  die 
Mischung  einige  Zeit  im  verschlossenen  Kolben ,  bis  die 
Lösung  rothgelb  erscheint.  Hierauf  filtrirt  man  ab,  wäscht 
den  Niederschlag,  welcher  die  Metalle  der  dritten  Gruppe 
als  Schwefelverbindungen  enthält,  mit  schwefelammonium- 
haltigem  Wasser  aus  und  bestimmt  die  Metalle  nach  frühei-en 
Angaben. 

b)  Die  Phosphorsäure  wird  nach  pag.  289  mitteilst 
Metazinnsäure  abgeschieden.  Im  Filtrate  können  die  Metalle 
direkt  bestimmt  werden. 

c)  Kobalt,  Mangan  und  Zink  kann  man  von  der 
Phosphorsäure  auch  dadurch  trennen,  dass  man  die  salz- 
saure Lösung  mit  Weinsäure ,  Salmiak ,  Ammoniak  und 
Schwefelammonium  versetzt  und  einige  Zeit  in  einem  ver- 
schlossenen Kolben  bei  gelinder  Wanne  digerirt.  Die 
Metalle  sind  dann  als  Sclnvefel Verbindungen  im  Nieder- 
schlage ,  die  Phosphorsäure  kann  aus  dem  Filtrate  direkt 
durch  Magnesiamischung  gefällt  werden. 

2)  Phosphorsäure  und  Eisenoxyd. 

a)  Bei  Gegenwart  von  grösseren  Mengen  Phosphorsäure 
verfahrt  man  nach  1)  a)  oder  c). 

b)  Ist  wenig  Phosphorsäure  neben  viel  Eisenoxyd  vor- 
handen, so  erspart  man  sich  viele  Schwierigkeiten,  wenn  man 
nach  Fresenius  *)  zuerst  die  Gesammtmenge  der  Phosphorsäure 
mit  einem  Theil  des  Eisens  abscheidet  und  im  Nieder- 
schlage die  Menge  der  Phosphorsäure    bezw.  des  darin  ent- 


1)  J.  pr.  Ch.  45.  258. 
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haltenen  Eisens,    im   Filtrate   dageg:eii  die   Hanptmenge  des 
Eisens  bestimmt.      Dieses  Verfahren   beruht   auf   der  That- 
sache,    dass   das    phosphorsaure    Eisenoxyd    in    Essigsäure 
nniöslicli   ist,  ferner  darauf,  dass  Eisenoxydul  salze  beim 
Kochen     mit    essigsaurem    Natrium    nicht     gefällt    werden. 
Man  erhitzt  die  salzsaure  Lösung  zum  Kochen,    nimmt  den 
Kolben  vom  Feuer  und  fügt  schwefligsaures  Natrium  hinzu, 
bis    fast    sämmtliches    Eisenoxydsalz    reducirt    ist.     Hierauf 
kocht    man,    bis    der    Geruch  nach    schwefliger   Säure   ver- 
schwunden   ist,    neutralisiit    annähernd     mit    kohlensaurem 
Natrium,  setzt  einige  Tropfen  Chlorwasser  und  überschüssiges 
essigsaures    Natrium    hinzu.       Sobald     durch    letzteres    die 
salzsaure  Lösung  in   eine    essigsaure    verwandelt  ist ,    fällt 
sämmtliche  Phosphorsäure  als  phosphorsaures  Eisenoxyd  aus. 
Man  setzt    dann  noch    einige  Tropfen  Chlorwasser    zu,    bis 
die  Flüssigkeit  von   gebildetem  essigsaurem  Eisenoxyd  rötli- 
lich  erscheint,    kocht   wieder    bis    zum  Verschwinden  dieser 
Färbung,    filtrirt   heiss    und    wäscht    den   Niederschlag    mit 
heissera  "Wasser  aus,  dem  man  etwas  essigsaures  Ammoniak 
zugesetzt  hat.     Im  Filtrate  ist   die  Hauptmenge  des  Eisens 
als  Oxvdulsalz  enthalten ;  dasselbe  wird  in  bekannter  Weise 
bestimmt.    Den  Niederschlag,  welcher  die  Phosphorsäure  ent- 
hält, kann  man  (falls  nicht   etwa   auch  Thonerde  vorhanden 
ist)  direkt    trocknen,    glühen    und  wägen.      Bestimmt    man 
dann  die    Menge    des    in  demselben    enthaltenen    Eisenoxyds 
maassanalytisch,  so  ergibt  sich  die  Menge  des  Phosphorpent- 
oxyds  (P2  O5)  aus  der  Diiferenz. 

3)  Phosphorsäure  und  Chromoxyd. 

a)  Man  verfährt  nach  1)  a). 

b)  Man  schmilzt  die  Substanz  mit  einem  Gemenge  von 
kohlensaurem  und  salpetersanrem  Alkali,  löst  die  Schmelze 
in  Wasser,  neutralisiit  die  Lösung  mit  Salpetersäure,  ver- 
setzt mit  salpetersaurem  Amnion  und  freiem  Ammoniak  und 
fällt  die  Phosphorsäure  durch  eine  Lösung  von  Magnesium- 
nitrat. Das  Filtrat  säuert  man  mit  Essigsäure  an  und 
fällt  die  Chromsäure  als  chromsaures  Blei  aus. 
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4)  Phosphorsäure  und  Thonerde. 

Man  benützt  die  Methode  1)  a). 

Phosphorsäure  und  die  Metalle  der  zweiten  Gruppe.  Soll 
lediglich  die  Phosphorsäure  bestimmt  werden,  wie  das  häufig: 
bei  der  Analyse  von  künstlichen  Düngemitteln  der  Fall  ist, 
80  scheidet  man  dieselbe  zweckmässig  durch  molybdänsaures 
Ammon  ab  und  verfährt  nach  pag.  288.  Sollen  dagegen 
auch  die  Metalle  bestimmt  werden,  so  benützt  man  eine  der 
folgenden  Methoden: 

a)  Man  fällt  die  Phosphorsäure  nach  pag.  291  als 
phosphorsaures  Eisen.  Im  Filtrate  können  die  alkalischen 
Erden  direkt  bestimmt  werden. 

b)  Die  Phosphorsäure  wird  nach  pag.  290  als  üranyl- 
ammoniumphosphat  abgeschieden.  Ist  von  den  alkalischen 
Erden  nur  Magnesium  zugegen,  so  kann  man  aus  dem 
Filtrate  das  überschüssige  Uran  durch  Schwefelammoninm 
fällen  und  dann  das  Magnesium  bestimmen.  Sind  Strontium 
oder  Calcium  zugegen,  so  fällt  man  diese,  ohne  vorher  das 
Uran  abzuscheiden  ,  durch  Schwefelsäure  und  Alkohol.  Das 
Baryum  kann  direkt  durch  Schwefelsäure  gefallt  werden. 

c)  Die  Substanz  wird  in  möglichst  wenig  Salpetersäure 
gelöst,  die  Lösung  zuerst  mit  salpetersaurem  Silber,  dann 
mit  soviel  kohlensaurem  Silber  versetzt,  dass  hiedurch  die 
freie  Säure  neutralisirt  wird.  Der  entstandene  Niederschlag 
enthält  neben  überschüssigem  kohlensaurem  Silber  sämmt- 
liche  Phosphorsäure  als  phosphorsaures  Silber ;  die  alkalischen 
Erden  bleiben  als  Nitrate  in  Lösung  und  werden  nach  Ent- 
fernung des  gelösten  Silbers  durch  Salzsäure  in  bekannter 
Weise  bestimmt.  Obigen  Niederschlag,  der  die  Phosphor- 
säure enthält,  löst  man  in  Salpetersäure,  fällt  das  Silber 
durch  Salzsäure  und  bestimmt  dann  die  Phosphorsäure  als 
Magnesiumpyrophosphat. 

Pliosphoreäure   und  die  Metalle    der  ersten  Gruppe.     Man 

säuert  die  wässrige  Lösung  des  phosphorsauren  Alkali' s 
mit  etwas  Salzsäure  an,  fügt  eine  überschüssige,  abge- 
messene Menge  einer  Eisenchloridlösung  von  bekanntem 
Gehalte  (s.  pag.  291)  hinzu,  neutralisirt  dann  mit  Ammoniak 
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nnd  kocht,  bis  die  Lösung  farblos  geworden  ist.  Der  Nie- 
derschlag" wird  mit  heissem  "Wasser  ausgewaschen  und  nach 
pag.  '291  behandelt,  das  Filtrat  dampft  man  unter  Zusatz 
Von  Salzsäure  ein,  glüht  den  Rückstand  bis  zur  völligen 
Verjag'ung  der  Ammonsalze  und  erhält  so  die  Metalle  als 
Chlorverbindungen. 

Für  die  Entscheidung  der  Frage,  ob  ein  zur  Unter- 
snchiini^  gegebenes  phosphorsaures  Salz  der  Alkalien  oder 
alkalischen  Erden  ein  Mono-,  Di-  oder  Tri-Metallphoaphat  ^) 
ist  (entsprechend  den  allgemeinen  Formeln  PO4  H2  Me,  PO4 
H  Me2,  PO4  Mes),  können  folgende  Thatsachen  als  Anhalts- 
punkte  dienen: 

1)  Phosphor  saure  Alkalien.  Sämmtliche  Salze 
sind  in  Wasser  löslich.  Die  M  0  n  0  p  h  0  s  1)  h  a  t  e  (PO4  H2  Me) 
reagiren  sauer  und  linterscheiden  sich  dadurch  sofort  von 
den  übrigen,  da  die  Diphosphate  neutral  oder  höchstens 
schwach  alkalisch,  die  Triphosphate  dagegen  stark 
alkalisch  reagiren. 

Die  Di-  und  Triphosphate  sind  von  einander  auch 
leicht  zu  unterscheiden  durch  ihr  Verhalten  zu  einer  neu- 
ti^alen  (säurefreien)  Auflösung  von  Silbemitrat,  welches  immer 
Triphosphat  nach  folgenden  Formeln  erzeugt: 


Ag3 

PO4 


(NO3)     I   (N03)2  n.  Ag3 

H         Me2  PO4 


(N03)3 

Mes' 


PO4  Aga  +  NO3  H  +  2  NO3  Me     PO4  Ag3  +  3  NOs  Me. 

Im  erstereu  Falle  (I)  entsteht  freie  Salpetersäure,  die  Flüs- 
sigkeit wird  also  sauer,  während  sie  im  zweiten  Falle  (II) 
neutral  wird. 

2)  Phosphorsaure  alkalische  Erden.     Die  Mo- 
nophosphate  reagiren  sauer  und  sind  in  Wasser  lös- 


1)  Nach  Erlen meyer  (Studien  über  phosphorsaure  Salze,  Ann. 
190.  189  u.  194.  176)  existiren  übrigens  auch  combinirte  Verbind- 
ungen, z.  B.  Ditrimanganophosphat  (Müs)6  (l'üi)*  (PO*  H]4. 


298 


lid,h,  während    die  übrigen    Salze    in    Wasser    unlöslich 
oder  doch  schwer  löslich  sind. 

Di-  und  Triphosphate  lassen  sich  in  folgender  Weise 
von  einander  unterscheiden:  [^ 

Löst  man  ein  Diphosphat  in  Salzsäure  (I)  und  über- 
sättigt dann  die  Lösung  mit  Ammoniak  (II),  so  tallt  das 
betreffende  Triphosphat  aus;  in  Folge  dessen  ent- 
hält das  Filtrat  Phosphorsäure,  z.  B. : 

I. 


II. 


r             2-(H  '  Cl) 

P04  H  ]  Ca 

8 

PCUH    Ca 

(P04  H2>  Ca  +  Ca  CI2  _ 

6  NHs 

6NH3 

(P04H2)2    Ca 

,                Ca 

CI2 

H2  '  (P0i)2    Ca 

H2 

Ca 

1 

CI2 

'  (P04)2    Ca 

H-i 

Ca 

CI2, 

2  PO4  (NK-O»  +  ^  (i'^Oä  Cas  4-  (5  Cl  NH4. 

Löst  man  dagegen  ein  Triphosphat  in  Salzsäure  (I) 
und  übersättigt  diese  Lösung  mit  Ammoniak  (II),  so  fallt 
das  unveränderte  Triphosphat  wieder  aus;  das  Filtrat 
enthält  in  diesem  Falle  keine   Phosphorsäure: 


I.  4  (H  I  Cl) 

(P04)2Ca  i  Ca« 

(PO4  H2)2  Ca  4-  2  Ca~Ci2 


IL 

2  (Ca 
(P04)2  Ca 


4NHs 

CI2) 

H4 


(P04)2Ca3  +  4ClNH4. 


Beispiele  von  zu  analysir  enden   Verbindungen: 

Phosphorsaures  Natrium  (PO4  H  Na2  +  12  Ha  O), 
phosphorsaures  Baiyum  (PO4  H  Ba),  neutrales  phosphor- 
saures Baryum  ((P04)2  Bas),  saures  phosphorsanres  Cal- 
cium     ((PO4  H2)2  Ca  +  Hi  0),    phosphorsaures    Calcium 
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(POi  H  Ca  -|-  2  Ha  0) ,  neutrales  phosphorsam^es  Calcium 
((P04)s  Cas) ,  Apatit  [Phosphorit]  (3  (P04)2  Gas  +  ¥h  Ca), 
phosphorsaures  Magnesium  (PO*  H  Mg  +  7  Hä  O),  phosphor- 
saures Ammonmagnesium  (PO4  NH4  Mg  -[-  6  H2  O),  Wawellit 
(2  Ala  (P04)8  +  Ah  (0H)6  +  9  H2  0). 

Knochenasche  (Gemenge  von  neutralem  phosphorsaurem 
und  kohlensaurem  Kalk),  Knochenmehl  (entfettete,  gedämpfte 
und  zerkleinerte  Knochen),  Guano  (neutraler  phosphorsaurep 
Kalk  g'emengt  mit  verschiedenen  Ammonsalzen  und  organi- 
schen Substanzen),  aufgesclilossener  Guano  (saurer  phosphor- 
saurer Kalk,  Gyps,  Ammonsjilze,  organische  Substanzen), 
Superphosphat  (Hauptbestandtheile :  saurer  phosphorsaurer 
Kalk  und  Gyps,  freie  Phosphorsäure,  Eisen-  und  Thonerde- 
Phospliat,  neutraler  phosphorsaurer  Kalk). 

Pyrophospliorsäure  (P2  0?  H4). 

Die  Pyrophosphorsäure  entsteht,  wenn  man  Orthophos-- 
phorsäure  über  213"  erhitzt.  Sie  bildet  eine  weiche,  glasige 
Masse ;  in  verdünnter  Lösung  geht  sie  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nur  langsam  unter  Wasseraufnahme  in  Ortho- 
phosphorsäure über.  Rascher  erfolgt  diese  Umwandlung 
beim  Erhitzen  der  Lösung,  besonders  dann,  wenn  dieselbe 
freie  Salzsäure  oder  Salpetersäure  enthält. 

Die  neutralen  Salze  der  Pyrophosphorsäure  bilden  sich 
beim  Glühen  der  entsprechenden  Orthophosphorsäuren  Salze 
von  der  allgemeinen  Formel  PO4  H  Me2,  z.  B. : 

2  PO4  H  Na2  =  P2  O7  Na4  +  H2  O. 

Mit  Ausnahme  der  Alkalisalze  sind  alle  neutralen  p}Tophos- 
phorsauren  Salze  unlöslich  oder  doch  schwer  löslich  in 
Wasser,  aber  löslich  in  einer  Lösung  von  pyrophosphorsaurem 
Natrium.  Beim  Schmelzen  der  pyrophosphorsauren  Salze 
mit  Metalloxyden,  Hydroxyden  oder  Carbonaten  entstehen 
die  entsprechenden  Orthophosphorsäuren  Salze. 

Mteaetionet^ 

auf  nassem   Wege: 

Chlorbaryum    fällt  aus  den  Lösungen  der  pyrophosphor- 
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sauren     Alkalien      weisses,      pyrophosphorsaures     Baryum 
(P2  O7  Bas),  löslich  in  Salzsäui'e. 

Chlorcalcium :  ebenfalls  weisser  Niederschlag  von  pyro- 
phosphorsaurem  Calcium  (P2  O7  Gas) ,  löslich  in  Salzsäure. 

Magnesiamischung  erzeugt  in  concentrirter  Lösung' 
der  pyrophosphorsauren  Alkalien  einen  weissen  Niederschlag* 
von  pyrophosphorsaurem  Magnesium  (Ps  0?  Mg») ,  löslich  in 
viel  Wasser  und  in  Säuren.  In  verdünnter  Lösung  ent- 
steht durch  Magnesiamischung,  namentlich  wenn  letztere  im 
TJeberschusse  angewendet  wird,  in  der  Kälte  kein  Nieder- 
schlag,*) beim  Kochen  scheidet  sich  jedoch  auch  aus  solchen 
Lösungen  pyrophosphorsaures  Magnesium  aus. 

Salpefersaures  Silber:  weisser,  käsiger  Niederschlag 
von  pyrophosphorsaurem  Silber  (Pa  0?  Agi),  löslich  in  Am- 
moniak und  in  Salpetersäure. 

Eiweissittsung  wird  durch  freie  Pyrophosphorsäure  nicht 
coagulirt  (Unterschied  von  der  Metaphosphorsäure). 

Molybdänsaures  Ammoniak  fällt  reine  Pyrophosphoi*säure 
oder  deren  Salze  nicht;  bei  längerem  Stehen  oder  beim 
Erwännen  scheidet  sich  phosphormolybdänsaures  Ammoniak 
aus,  da  die  Pyrophosphorsäure  unter  diesen  Bedingungen  in 
Orthophosphorsäure  übergeht  (s.  pag.  299). 

Gewichtsanalytisehe  Bestimiiiaiifl;. 

Wägungsform:  ' 

Pyrophosphorsaures  Magnesium  (P2  O7  Mga).  Das  pyro- 
phosphorsäure Salz  wird  entweder  durch  wiederholtes  Ein- 
dampfen seiner  Lösung  mit  Salpetersäure  oder  durch  Schmelzen 
mit  kohlensaui*em  Natronkali  in  orthophosphorsaures  Salz 
verwandelt.  Die  gebildete  Orthophosphorsäure  bestimmt  man 
je  nach  der  Natur  der  vorhandenen  Metalle  entweder  direkt 
oder  nach  vorheriger  Abscheidung  in  der  pag.  287  beschrie- 
benen Weise  als  Magnesiumpyrophosphat. 


1)  S.  hierüber  Meyor.  Zts.  19.  148. 
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Beispiele  von  zu  analysir enden  Verbindungen: 

Neutrales  pyrophosphorsaures  Kalium  (P2  O7  K4  -|-  ^  H2O), 
saures  pyrophosphorsaures  Kalium  (Fi  O7  H2  K2) ,  neutrales 
pyrophosphorsaures  Natrium  (P2  0?  Na4  4-  10  H2  0) ,  saures 
pyi^ophosphorsaures  Natrium  (P2  O7  Ha  Na2  -j-  6  H2  O),  pyro- 
phosphorsaures Calcium  (P2  O7  Cag),  pyrophosphorsaures  Mag- 
nesium (P2  O7  Mga). 

Metaphosphorsäure  (POs  H). 

Die  Metaphosphorsäure  entstellt  beim  Auflösen  von 
Phosphorpentoxyd  in  kaltem  Wasser  und  beim  starken 
Erhitzen  von  Orthophosphorsäure,  welche  dabei  zuerst  in 
Pyrophosphorsäure  übergeht  (s.  pag.  2<sr)).  Sie  bildet  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  eine  farblose  glasige  Masse  (Acidum 
phosphoricum  glaciale),  welche  an  der  Luft  sehr  zerfliesslich 
und  in  Wasser  leicht  löslich  ist.  Kocht  man  die  wässrige 
Lösung,  so  geht  die  Metaphosphorsäure  unter  AVasseraufnahme 
in  Orthophosphorsäure  über. 

Die  Salze  der  Metaphosphorsäure  bilden  sich  beim 
Glühen  der  entsprechenden  sauren  phosphorsauren  Salze 
's.  auch  pag.  85) ;  z.  B. : 

PO4  H2  Na  =  POs  Na  +  H2  O.  >) 

Umgekehrt  kann  man  die  metaphosphorsauren  Salze 
durch  Kochen  ihi*er  Lösung  mit  Salzsäure  oder  Salpeter- 
säure ,  sowie  durch  Schmelzen  derselben  mit  Metalloxyden» 
Hydroxyden  oder  Carbonaten  leicht  in  Orthophosphorsäure 
Salze  überführen. 

ReaetioBken 

auf  nassem   Wege: 

Magnesiamlsohung  fällt  Metaphosphorsäure  oder  deren 
Salze  in  verdünnter  Lösung  nicht. 

1)  Je  nach  der  Temperatur,  bei  welcher  diese  Zei-sotziiii^ 
bewerkstelligt  wird,  ti'itt  das  metaphosphorsäure  Natrium  in  vor- 
schiedonen  Modificatiouen  auf.  8.  hierüber  besonders  Rose,  P.  Ann. 
76.  1.  —  Fleitmann  u.  Henneberg.  Ann.  05.  304.  —  P.  Ann.  78. 
233  u.  338. 
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Salpetersaures  Silber-  weisser,  käsiger  Niederschlag 
von  metaphosphorsaurem  Silber  (POs  Ag),  löslich  in  Ammo- 
niak und  in  Salpetersäure. 

Elweisslösüng  wird  durch  eine  wässrige  Lösung  der 
Metaphosphorsäure  coagulirt,  d.  h.  das  Eiweiss  wird  in 
unlöslicher  Form  abgeschieden. 

Molybdänsaures  Ammoniak:  in  der  Kälte  kein  Nieder- 
schlag ;  beim  Erhitzen  fällt  gelbes,  krystallinisches  phosphor- 
molybdänsaures  Ammoniak  aus.  (Die  Metaphosphorsäure 
geht  durch  das  Erwärmen  in  Orthophosphorsäure  über.) 

Oewichtsanalytifvehe  Be^tinunans. 

Wägungsform : 

Pyrophosphorsaures  Magnesium  (P2  0?  Mgä).  um  dasselbe 
zu  erhalten,  verwandelt  man  zunächst  die  Metaphosphorsäure 
in  Orthophosphorsäure,  indem  man  die  salpetersaure  Lösung 
derselben  wiederholt  unter  Zusatz  von.  Salpetersäure  ein- 
dampft. Dann  löst  man  den  Rückstand  in  Wasser  bezw. 
Salpetersäure  und  fällt  die  Phosphorsäure  (eventuell  nach 
vorheriger  Abscheidung  derselben  mittelst  molybdänsauren 
Ammoniaks)  durch  Magnesiamischung  aus. 

Beispiele  von   zu   analysirenden  Verbindungen: 

Metaphosphorsaures  Natrium  (glasiges  [2  PO»  Na  -4-  H«  O], 
krystallisirbares  [POs  Na  -|-  2  Ha  0] ,  unlösliches  [POs  Na]), 
metaphosphorsaures  Silber  (POs  Ag). 

Phosphor  ige  Säure  (POs  Hs). 

Die  phosphorige  Säure  entsteht  bei  der  Zersetzung  der 
Trihalogenverbindungen  des  Phosphors  durch  Wasser,  sowie 
(neben  Phosphorsäure  und  TJnterphosphorsäure)  bei  der  lang- 
samen Oxydation  des  Phosphors  an  feuchter  Luft.  Sie  bildet 
durchsichtige,  bei  74^  schmelzende,  zerfliessliche  Kiystalle. 
In  verdünnter  wässriger  Lösung  geht  sie  an  der  Luft  unter 
Sauerstoffaufnahme    allmählich,    rascher  beim   Erhitzen   mit 
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Salpetersäure,    noch    schneller   durch   Oxydation   mit   Chlor- 
oder Bromwasser  in  Phosphorsäure  (PO4  Hs)  über. 

Die  phosphorige  Säure  ist  zweibasisch:  sie  bildet 
Salze  der  allgemeinen  Formeln  PO3  H2  Me  und  POs  H  Me2. 
Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  die  meisten 
anderen  Salze  dagegen  schwer  löslich. 

Meaeiionen 

auf  nassem   Wege: 

Chlorcalcium  fällt  aus  den  Lösungen  der  phosphorigsauren 
Alkalien  weisses,  phosphorigsaures  Calcium,  POs  H  Ca,  leicht 
löslich  in  Säuren,  auch  in  Essigsäure. 

Chlorbaryum :  weisser  Niederschlag  von  phosphorigsaurem 
Baryum,  POs  H  Ba,  löslich  in  Salzsäure,  Salpetersäure  und 
Essigsäure. 

Magnesiamischung  erzeugt  in  verdünnten,  phosphor- 
säurefreien Lösungen  der  phosphorigen  Säure  oder  ihrer 
Salze  keinen  Niederschlag. 

Essigsaures  Blei:  weisser  Niederschlag  von  phosphorig- 
saurem Blei,  POs  H  Pb,  unlöslich  in  Essigsäure. 

Salpetersaures  Silber  wird  durch  concentrirte  Lös- 
ungen der  phosphorigen  Säui'e  oder  ihrer  Salze  schon  in  der 
Kälte,  durch  verdünnte  Lösungen  beim  Erwärmen  reducirt 
unter  Ausscheidung  von  schwarzem,  metallischem  Silber: 


2(Ag 

NOs) 

0 

H2 

POs  Ha 

Ag2  +  PO4  Hs  +  2  NOs  H.  ^) 

Salpetersaures  Quecksilberoxydul:     beim    Erwärmen    Ab- 
Bcheidung  von  grauem  metallischem  Quecksilber: 


Hg2 


O 
POsHs 


(N03)2 

H2 


Hg2  4  PO4  Hs  +  2  NOs  H. 


1)  Vergl.  übrigens  Rammeisberg,  J.  soc.  (2)  11.  13. 
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Quecksilberchlorid  wird  durch  phospliori^e  8äiire  beim 
Erwärmen  reducirt  zu  Quecksilberchlortir. 

Durch  überschüssige  phosphoiige  Säure  wird  ans 
dem  gefällten  Quecksilberchlorür  beim  Kochen  graues  metal- 
lisches Quecksilber  abgeschieden. 

Zink  reducirt  die  phosphorige  Säure  zu  Phosphorwasser- 
stoff (P  Ha).  Versetzt  man  phosphorige  Säure  *)  in  einem 
Proberöhrchen  mit  einem  Stückchen  Zink,  verschliesst  dann 
die  Oeffnung  des  Rölii'chens  mit  einem  BaumwollenptVopf 
und  legt  darüber  ein  mit  concentrirter  Silbernitratlösnn^ 
befeuchtetes  Filtrirpapier ,  so  wird  die  benetzte  Stelle  des 
letzteren  durch  das  sich  entwickelnde  Phosphorwasserstoffgas 
citronengelb  gefärbt,  indem  eine  Verbindung  von  Phos- 
phorsilber mit  SilbeiTiitrat  entsteht: 

8  (Ag  NOs)  8  (Ag  I  NOs) 

p;h3 

uÄgNOs^TPAga  -f  8  XÖ3  H.^"^ 

Bei  anhaltender  Einwirkung  von  Phosphorwas8erst<»tf 
werden  die  gelben  Flecken  schwarz  in  Folge  der  Aus- 
scheidung von  Phosphorsilber  und  metallischem  Silber.  Auch 
auf  Zusatz  von  AVasser  werden  die  gelben  Flecken  schwarz 
(vergl.   pag.   247): 

I    8(H      OH) 

Agf,  ;  (N()3):^      P 

"  GAg  -{-':)  N()3  H  +  POa  Ha. 

Cirewiehti»aiialy tische  Bestimiiiniii;:. 

Wägungsformen : 

Pyrophosphorsaures  Magnesium  (Pa  O:  Mgs),  Querk- 
silberchlorür  (Hg2  ('I2). 

1)  Soll  die  Reactioo  mit  einem  phosphorigsiiuron  8alzo  au^- 
«ri'führt  wcM'dcn.  so  säuert  mau  die  Lösung  desselben  zueivt  mit 
roin«;!'  Schw«'felsäure  an.  Da  Phospliorsäuiv  dur<'h  Zink  ni«ht 
reducirt  wird,  kann  man  oljige  Reactiou  boiiüt/.en,  um  PhosphorsUure 
auf  einen  etwaigen  (4ehalt  an  phosplioriger  Säure  zu  prüfen. 

2)  Toleck  u.  Thümmel,  Hör.  Iß.  2442. 
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Pyropho8phor8aur68  Magnesium  (P2  O7  M^2).  Man  oxydirt 
znnäclist  die  phosphorige  Säure  zu  Phosphorsäure  entweder 
durch  Kochen  der  Lösung  mit  Salzsäure  und  clilorsaurem 
Kalium  oder  durch  wiederholtes  Eindampfen  derselben  mit 
starker  Salpetersäure.*)  Waren  neben  der  phosphorigen 
Säure  nur  Alkalimetalle  vorhanden,  so  fällt  man  hierauf  die 
gebildete  Phosphorsäure  nach  pag.  287  direkt  durch  Mag- 
nesiamischung. Enthielt  dagegen  die  Substanz  Erden  oder 
schwere  Metalle,  so  muss  die  Phosphorsäure  zuerst  nach 
einer  der  pag.  288  gegebenen  Methoden  abgeschieden  werden, 
ehe  man  sie  als  phosphorsaures  Ammonmagnesium  ausfällen 
kann.  Je  1  Mol.  des  schliesslich  erhaltenen  pyrophosphor- 
sanren   Magnesiums    entspricht   2  Mol.    phosphoriger   Säure. 

Quecksiiberchlorur  (Hg2  CI2).  Man  löst  das  phosphorig- 
sanre  Salz  in  Salzsäure,  fügt  einen  Ueberschuss  von  gepul- 
vertem Quecksilberchlorid  hinzu  und  erhitzt  im  Wasserbade, 
bis  sich  das  gebildete  Quecksilberchloriir  rasch  und  voll- 
ständig abgesetzt  hat,  was  nach  circa  zweistündigem  Er- 
hitzen der  Fall  sein  wird.  Sobald  eine  abfiltiirte  Probe 
der  Flüssigkeit  auch  bei  starkem  Kochen  vollständig  klar 
bleibt,  sammelt  man  das  Quecksiiberchlorur  auf  einem  bei 
100®  getrockneten  und  gewogenen  Filter,  wäscht  es  mit 
Wasser  aus,  trocknet  bei  100*^  und  wägt.^)  Je  1  Mol.  des 
erhaltenen  Quecksilberchlorürs  entspricht  1  Mol.  phosphoriger 
Säure  (s.  pag.  B04).^) 

Trennans;* 

PhoapboHge  Säure  und  Orthophosphorsäure.  Man  bestimmt 
zunächst  die  phosphorige  Säure  mittelst  Quecksilberchlorid 
und  fallt  im  Flltrate  das  überschüssige  Quecksilber  durch 
SchwefelwasserstoflT.  Die  vom  Schwefelquecksilber  abfiltrirte 
Flüssigkeit  enthält  nun  neben  der  ursprünglich  vorhanden 
gewesenen  Orthophosphorsäure   auch   die  bei   der  Oxydation 


1)  S.  hierüber  Geuther,  J.  pr.  Ch.  (2)  8.  367. 

2)  Kraut,  Ann.  177.  275. 

3)  Ueber  die  Bestimmang  der  phosphorigea  Saure  durch  Cha- 
mäleon s.  Salzer,  Ann.  Sil.  6. 

T.  Miller  u»  Kiliani,  Chemische  Analyse.  2O 
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der  pliosphoriffen  Säure  durch  Quecksilberchlorid  entstandene 
Phosphorsäure.  Man  fällt  beide  zusammen  durch  Magnesia- 
mischung"  aus  und  berechnet  die  Menge  der  ursprünglich 
vorhanden  gewesenen  Phosphorsäure  aus  der  Differenz. 

Beispiele  von  zu  analysirenden  Verbindungen: 

Phosphorigsaures  Xatrium  (PO3  H  Nas  +  5  H2  0),  phos- 
phorigsaures  Baryum  (PO3  H  Ba),  phosphorigsaures  Mjignesium 
(PO3  H  Mg  +  4  H2  0),  phosphorigsaures  Zink  (2  PÖ3  H  Zn 
+  5  H«  O),  phosphorigsaures  Kupfer  (PO3  H  Cn  -[-  2  H2  O).  *) 

Stickstoff.  N. 

(At.  G.   14,02.  —  AV.  5.) 

Der  Stickstoff  findet  sich  im  elementaren  Zustande  in 
der  atmosphärischen  Luft,  welche  etwa  zu  |  ihres  Volumens 
aus  Stickstoff  besteht;  im  gebundenen  Zustande  bildet  er 
einen  wesentlichen  Bestandtheil  der  Eiweisskörper  und  somit 
auch  der  thierischen  und  pflanzlichen  Organismen.  Ausser- 
dem findet  er  sich  in  der  Natur  noch  in  Form  von  salpeter- 
sauren Salzen  und  Ammoniakverbindungen. 

Gewonnen  wird  der  Stickstoff  entweder  aus  dfer  atmo- 
sphärischen Luft,  der  man  den  Sauerstoff  durch  glühendes 
Kupfer  oder  brennenden  Phosphor  entzieht,  oder  durch  Zer- 
setzung von  salpetrigsaurem  Ammoniak  (NOi  NH4),  welches 
beim  Erhitzen  seiner  wässrigen  Lösung  in  Stickstoff  und 
Wasser  zerfällt: 

NO2  NHi  =  Na  +  2  H2  0. 

Der  Stickstoff  ist  ein  farbloses,  geruch-  und  geschmack- 
loses Gas  vom  spec.  Gewichte  0,970  (bezogen  auf  Luft); 
von  Wasser  wird  er  nur  in  sehr  geringer  Menge  absorbirt. 

Mit  anderen  Elementen    verbindet    sich    der    Stickst-off 


l)  Ueber  die  Zusammensetzung  der  phosphorigsauren  Sa^ze 
s.  besonders  Eammolsberg,  P.  Aun.  I3l.  263  11.  359.  —  132.  481. 
—  Ber.  9.  1577.  —  Kraut,  Ann.  177.  274. 


807 


bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht.  Auf  dieser  Thatsache 
beruht  der  Nachweis  sowie  die  Bestimmung  des  Stickstoffs 
in  Gasgemengen :  Man  lässt  die  dem  Stickstoff  beigemengten 
Gase  und  Dämpfe  (direkt  oder  nach  vorheriger  Verbrennung 
derselben)  durch  geeignete  Absorptionsmittel  absorbiren  und 
bestimmt  schliesslich  das  Volumen  des  nicht  absorbirten 
Gases,  des  Stickstoffs.  Näheres  hierüber  s.  später  unter 
Rauchgasanalyse. 

Wir  kennen  fünf  Sauerstoffverbindungen  des  Stickstoffs : 

Oxyde :  Hydrate : 

Xj  Oh  Salpetersäureanhydrid     NOs  H  Salpetersäui-e 
NOj    TJntersalpetersäure  —       — 

Ni  Os  Salpetrigsäureanhydrid  NO2  H  Salpetrige  Säure 
NO     Stickoxyd  —       — 

Ni  0    Stickoxydul  NO  H  Untersalpetrige  Säure. 

Im  Folgenden  sollen  zunächst  die  beiden  wichtigsten 
Verbindungen,  die  Salpetersäure  und  die  salpetrige  Säure 
und  im  Anschlüsse  daran  die  Unter  Salpetersäure,  das  Stick- 
oxyd und  das  Stickoxydul  besprochen  werden.  Bezüglich 
der  untersalpetrigen  Säure  begnügen  wir  uns  mit  Angabe 
der  Litteratur.  *) 

Salpetersäure  (XOs  H). 

Die  Salpetersäure  kommt  in  freiem  Zustande  in  der 
Natur  nicht  vor,  wohl  aber  in  Form  salpetersaurer  Salze, 
von  welchen  sich  namentlich  der  Natronsalpeter  (NOs  Na) 
in  grösseren  Mengen  in  Chili  voi-ündet.  Aus  diesem  sowie 
aus  dem  Kalisalpeter  wird  die  Salpetersäure  durch  Zersetzen 
derselben  mit  englischer.  Schwefelsäure  gewonnen.  Die  Sal- 
petersäure kommt  entweder  als  reine  concentriite  oder  als 
Füthe  rauchende  Salpetersäure  in  den  Handel. 


1)  Divoin,  Ijüud.  R.  soo.  Proc.  19.  427.  —  van  der  Plaats, 
Ber.  10.  1507.  —  Zorn,  ibid.  1306  -  11.  IG30.  2217  -  VZ.  1509. 
—  Ueber  dio  kürzlich  von  Ciirtius  entdeckte  Stickstoffwassei'stoflfsäure 
(XsH),  welche  als  Analogou  der  Ha  logen  wassevstoffeäuren  zu  be- 
trachten ist,  s.  Her.  23.  3023. 

20* 
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Die  reine  concentrirte  Salpetersäure  ist  eine  farblose, 
im  höchsten  Grade  ätzend  wirkende  Flüssigkeit  vom  spec. 
Gewichte  1,54  bei  20<^C,  welche  bei  86*»  siedet.  Mit 
"Wasser  mischt  sie  sich  in  jedem  Verhältnisse.  Als  ver- 
dünnte Salpetersäure  verwendet  man  in  den  Laboratorien 
meist  eine  Sänre  vom  spec.  Gewichte  1,2,  welche  32"/o 
NOs  H  enthält.  Jedes  beliebige  Gemisch  von  Salpetersäure 
und  Wasser  verwandelt  sich  beim  Kochen  unt^r  gewöhn- 
lichem Luftdrucke  in  eine  Säure  von  68  Vo  NOs  H  d.  h. 
eine  concentrirtere  Mischung  gibt  zuerst  Salpetersäui*e,  eine 
verdünntere  zuerst  Wasser  ab  ,  bis  die  Lösung  jenen  Gon- 
centrationsgrad  erreicht  hat.  Biese  Säure  besitzt  bei 
735  mm  Druck  den  constanten  Siedepunkt  von  120,5®  C. 
und  hat  bei  15,5®  das  spec.  Gewicht  1,414.  Am  Lichte 
färbt  sich  die  concentrirte  reine  Salpetersäure  gelb  und  roth : 
sie  wird  theilweise  zersetzt  unter  Bildung  von  TJntersalpeter- 
säure. 

Die  rothe  rauchende  Salpetersäure  verdankt  ihre  Farbe 
einem  Gehalte  an  Untersalpetersäure  (NO2).  Sie  hat  im 
höchst  concentrirten  Zustande  das  spec.  Gewicht  1,55  und 
enthält  dann  gegen  8%  NO2.  Erhitzt  man  eine  solche 
concentrirte  rauchende  Salpetersäure,  so  geht  zunächst  der 
grösste  Theil  der  Untersalpetersäure  weg  und  es  hinterbleibt 
concentrirte  Säure  vom  Siedep.  86®.  Vermischt  man  die 
rauchende  Salpetersäure  mit  Wasser,  so  findet  lebhafte 
Wärmeentwicklung  statt  und  man  erhält  eine  farblose, 
verdünnte  Salpetersäure;  die  Untersalpetersäure  ist  nämlich 
durch  das  Wasser  in  Salpetersäure  und  Stickoxyd  verwandelt 
worden  (s.  pag.  330). 

Die  Salpetersäure  des  Handels  ist  häufig  verum'einijZt 
durch  Chlor,  welches  von  einem  Gehalte  des  zur  Darstellung 
verwendeten  Salpeters  an  Chlormetallen  herrührt.  Eine 
solche  Säure  kann  man  durch  fraktionirte  Destillation  von 
ihrem  Chlorgehalte  befreien:  Das  Chlor  ist  in  den  zuerst 
übergehenden  Antheilen  der  Säure  enthalten. 

Die  gewöhnliche  concentrirte  Salpetersäure,  besonders 
aber  die  rothe  rauchende  Salpetersäure  ist  ein  äusserst 
kräftiges  Oxydationsmittel. 
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Die  Salze  der  Salpetersäure  (Nitrate)  entsprechen  der 
allgemeinen  Formel  NOs  Me  und  sind  säramtlich  in  Wasser 
löslich.  Im  trockenen  Zustande  erhitzt  geben  sie  Sauerstoff 
ab;  die  Alkalisalze  verwandeln  sich  hiebei  zunächst  in 
salpetrigsaure  Salze  (Nitrite),  welche  bei  fortgesetztem  Er- 
hitzen noch  weiter  zersetzt  werden;  die  Nitrate  der  alkali- 
schen Erden,  eigentlichen  Erden  und  schweren  Metalle  zer- 
fallen sofort  in  Sauerstoff ,  TJntersalpetersäure  und  das  be- 
treifende Metalloxyd. 

Mteaetionen 

auf  trockenem   Wege : 

Erhitzt  man  trockenen  Salpeter  in  einem  Proberöhrchen 
zum  Schmelzen,  wirft  dann  einen  kleinen  Kohlensplitter  hi- 
nein und  erhitzt  wieder,  so  kommt  die  Kohle  in  lebhaftes 
Glühen  und  verbrennt  unter  starkem  Funkensprühen. 

Alle  Salpetersäuren  Salze  verpuffen,  wenn  man  sie  auf 
Kohle  vor  dem  Löthrohr  erhitzt. 

üuf  nassem    Wege: 

Indigolösung  *)  wird  diu'ch  freie  Salpetersäure  beim  Er- 
hitzen gelb  gefärbt.  Das  Indigblan  (Cie  Hio  N2  O2)  wird 
oxydirt  zu  Isatin  (Cs  H5  NO2).  Soll  diese  Reaction  mit 
salpetersauren  Salzen  angestellt  werden,  so  macht  man 
ans  denselben  zuerst  durch  Zusatz  von  reiner  Schwefel- 
säure die  Salpetersäure  frei. 

Eisenvitriollösung  wird  durch  die  wässrigen  Lösungen 
neutraler  salpetersaurer  Salze  nicht  verändert.  (Vergl. 
pag.  325.)  Vei-mischt  mau  dagegen  die  Lösung  eines  sal- 
petersauren Salzes  mit  dem  gleichen  Volumen  reiner  con- 
centrirter  Schwefelsäure  und  überschichtet  dann    die  erkal- 


1)  Bei  der  Prüfung  auf  gerioge  Mougen  von  Salpetersäure  oder 
Salpetersäuren  Salzen  darf  man  nur  wenige  Tropfen  einer  sehr 
verdü unten  Indigolösung  anwenden,  da  sonst  die  vorhandene  Sal- 
petersäure nicht  hinreicht,  um  sämmtlicheu  Indigo  zu  entfärben 
d.  h   zu  oxydiren. 
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tete  Mischung  vorsichtig  mit  einer  frisch  bereiteten  concen- 
trii*ten  Eisenvitriollösung,  so  bildet  sich  an  der  Berti hrunfrs- 
stelle  der  beiden  Schichten  ein  brauner  Ring:  Der  Eisen- 
vitriol wird  durch  die  freigewordene  Salpetersäure  «xydirt 
(s.  pag.  124)  und  das  bei  dieser  Oxydation  entstandene 
Stickoxydgas  wird  von  dem  überschüssigen  Eisenvitriol  mit 
brauner  Farbe  gelöst.  Waren  nur  Spuren  von  salpetersaurem 
Salz  vorhanden,  so  entsteht  die  braune  Färbung  erst  nach 
einigem  Stehen  der  Mischung.  Bei  starkem  Schütteln  sowie 
beim  Erwärmen  verschwindet  die  Färbung  wieder.  (Pas 
Stickoxyd  entweicht.) 

Jodkaliumstärkekleister  wird  durch  verdünnte,  reine 
Salpetersäure  nicht  blau  gefärbt.  (Unterschied  von  sal- 
petriger Säure.) 

Zink.  Schüttelt  man  die  Lösung  eines  salpetersiuii^n 
Salzes  mit  einer  kleinen  Menge  von  Zinkstaub,  so  erfolgt 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  selbst  bei  sehr 
grosser  Verdünnung  fteduktion  zu  salpetrigsaurem  Salz. 
Die  Bildung  des  letzteren  kann  man  nachweisen,  indem  man 
die  Flüssigkeit  mit  Jodkaliumstärkekleister  und  einigen 
Tropfen  reiner,  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt:  Es  ent- 
steht blaue  Jodstärke  (vergl.  pag.   824). 

Brucin.  Fügt  man  zu  einer  Lösung  von  Biiicin 
(C23  H26  N2  O4)  in  concentrirter  Schwefelsäure  wenige  Tropfen 
von  freier  Salpetersäure  oder  der  Tjösung  eines  salpeter- 
sauren Salzes,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  intensiv  roth, 
bezw.  wenn  nur  Spuren  von  Salpetersäure  vorhanden  sind, 
rothgelb.  (Aeusserst  empfindliche  Reaction.)  Die  Färbung 
verschwindet  nach  einiger  Zeit  wieder. 

Phenolschwefelsäure,  erhalten  durch  Auflösen  von  Phenol 
(Ce  Hö  OH)  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  Verdünnen 
der  Lösung  mit  Wasser,  wird  selbst  durch  Spuren  von 
salpetersauren  Salzen  (besonders  wenn  die  Lösung  der  letz- 
teren wann  war)  intensiv  roth  gefärbt. 

Schwefelsaures   Diphenylamin  ^)    wird    durch    Spuren   von 
1)  Man  erhält  eino  Ixisung  desselben   von    passender  Concen- 
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freier  Salpetersäure  oder  salpetersaurem  Salz  intensiv  blau 
gefärbt.*)  (Bildung  von  Diphenylaminblau ;  vergl.  die  ana- 
loge Reaction  der  Chlorsäure.)  Dui'ch  Zusatz  von  viel 
Wasser  verschwindet  die  blaue  Färbung:  wieder. 

Gewichtsanalytische  Bestini niniig. 

Im  Kali-  und  Natronsalpeter  kann  die  Salpetersäure 
dadurch  g:ewichtsanalytiscli  bestimmt  werden ,  dass  man  das 
betreffende  Salz  mit  einer  ab^ewoj^enen  Menge  reiner  Kiesel- 
säure *)  g^lüht ;  der  beim  Glühen  eintretende  Gewichtsverlust 
ergibt  direkt  die  Menge  des  Stickstoffpentoxj^ds  (N2  O5). 
Die  Bestimmung  wird  in  folgender  AVeise  ausgeführt :  ^) 

Der  Salpeter  wird  bei  miiglicbst  niedriger  Temperatur 
geschmolzen ,  in  ein  erwärmtes  Porzellanschälchen  ausge- 
gossen, gepulvert  und  das  Pulver  vor  dem  Abwägen  scharf 
getrocknet.  Man  bringt  jetzt  in  einen  Platintiegel  2 — 3  gr 
Quarzpulver ,  glüht  und  bestimmt  das  Gewiclit  nach  dem 
Erkalten.  Dazu  bringt  man  etwa  (),o  gr  des  nach  Angabe 
vorbereiteten  Salpeterpulvers,  mengt  gut  und  überzeugt  sich 
durch  eine  Wägung ,  dass  beim  Mengen  nichts  verloren 
gegangen  ist.  Der  bedeckte  Tiegel  wird  eine  halbe  Stunde 
lang  zur  schwachen  Rothgluth  erhitzt  und  nach  dem 
Erkalten  mit  dem  Deckel  gewogen.  Der  Gewichtsverlust 
ergibt  die  Menge  des  Stickstoffpentoxyds  (Ns  O5). 

Schwefelsaure  Salze  oder  Chlormetalle  werden  bei  der 
angegebenen  Temperatur  nicht  zersetzt.  —  Die  Einwirkung 
reducirender  Gase  ist  zu  vermeiden. 


tration,  wenn  man  ca.  1  mgr  Diphenylamin  ((CöH5'a^'H)  in  etwa 
lU  ccm  reiner  c  0  n  c  0  n  t r  i  r  t  e  r  Soh wefolsäure  löst  ( Ko i)p ,  Ber. 
6.  28.>). 

1)  Ueber  die  relative  Gieuzo  der  Eiupfindliehkcit  versoliiodenor 
Salpetersäurereactionen  s.  Wagner,  Zts.  20.  329. 

2)  Statt  der  Kieselsäure  kann  man  nach  dem  Vorschlage  von 
Persoz  auch  Kalium bi Chromat  verwenden,  lieber  die  Ausführung 
solcher  Bestimmungen  s.  bes.  Pfeiffer,  Zts.  18.  507. 

3)  Reich,  Berg-  a,  Hütteum.  Ztg.  1861  Nr.  21.  —  Fresenius, 
Zts.  1.  86. 
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Maassanalytisehe  Bestintmanc,^) 

AlkalimetrlBche  BestiininungrBxnethoden. 

Freie  Salpetersäure  bestimmt  man  direkt  auf  alkali- 
metrischem Weg-e  (s.  Alkalimetrie  pag^.  69).  Salpetersaure 
Salze  werden  nach  einer  der  folgrenden  Methoden  alkali- 
metrisch bestimmt : 

1)  Best  immun;?  von  Salpeter  sauren  Salzen 
alkalischer  Erden   oder   schwerer  Metalle: 

a)  Princip.  Versetzt  man  die  Lösung"  eines  salpeter- 
sauren Salzes ,  dessen  Metall  durch  kohlensaures  Natrium 
als  ('arbonat  oder  Hydroxyd  ohne  gleichzeitige  Aus- 
scheidung von  basischem  Nitrat  gefällt  wird ,  mit 
einer  abji^emessenen  Meng-e  tiberschüssig^er  Sodalösung  von 
bekanntem  Gehalte ,  so  wird  die  der  vorhandenen  Salpeter- 
säure aequivalente  ^Fenge  des  kohlensauren  Natriums  ver- 
braucht zur  Bildung  des  unlöslichen  Carbonats  oder  Hy- 
droxyds, z.  B. 

I.  COs  I  Na2  II.         3  (0      Na*      CO2) 

Ba    (N()ri>  Fea    (N0s)6 

~~C03  Ba  +  2  NO3  Na  '^  ^^  O         

Fei  (0H)6  -f-  <»  NO«  Na  -h  3  CO2 

Bestimmt  man  nach  Vollendung  der  Reaction  die  Menge  des 
in  der  Lösung  noch  enthaltenen  kohlensauren  Alkali's,  so 
kann  man  die  Menge  des  salpetersauren  Salzes  berechnen 
(Restanalyse).  Selbstverständlich  dürfen  neben  der  Salpeter- 
säure andere  Säuren  nicht  zugegen  sein. 

b)  Maassflüssigkeiten.  Normalsodalösung. 
52,9  gr  reines,  wassei'freies  kohlensaures  Natrium,  dargestellt 
durch  Glühen  von  Natriumbicarbonat,  werden  in  1  Ltr  Wasser 
gelöst.  Die  Urprtifung  der  Lösung  kann  mit  Hilfe  einer 
abgewogenen    Menge  reiner    kr3'stallisirter    Oxalsäui^e     oder 


1)  Ver^leichcude   Vei-suclie    ül>er   die   Brauchbarkeit    der    ver 
schiedcncn   Methoden   wurden  besondors    ausgeführt  von   Fresenius, 
Zts.  1.  32  u.  1^0.  —  Eder,  Zts.  Iß.  2()7.  —  Tiemann,  Ber.  6.  1034. 
—  Neue  Methr)di'  s.   Loiigi,  Zts.  24.  23.  . 
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mit  Hilfe    einer   Normalsäure    vorgenommen    werden    (vergl. 
pag.  71). 

N  0  r  m  a  l  s  ä  n  r  e.  Man  kann  eine  beliebige  Normalsäure 
verwenden  (s.  pag.   71). 

c)  Indicator:  S.  pag.   70. 

d)  Ansführung.  Die  Lösung  des  Salpetersäuren 
Salzes  wird  in  einem  Messkolben  mit  einem  abgemessenen 
überschüssigen  Volumen  der  Normalsodalösung  versetzt,  ge- 
kocht und  nach  dem  Erkalten  bis  zur  Marke  verdünnt. 
Hierauf  schüttelt  man  um,  lässt  absitzen,  nimmt  mit  der 
Pipette  ein  bestimmtes  Volumen  der  klaren  Flüssigkeit  her- 
aus und  titrirt  dieses  mit  der  Normalsäure.  AVurden  an- 
fangs a  ccm  Normalsodalösung  zugesetzt  und  (nach  Umrech- 
nung vom  Theil  aufs  Ganze)  b  ccm  Normalsäure  verbraucht, 
bezeichnen  wir  ferner  mit  A  das  Aequival entgewicht  des  zu 
bestimmenden  Nitrats ,  *)  so  ergibt  sich  die  Menge  des  letz- 
teren aus  der  Proportion 

1000:  A  =  (a— b):x. 

2)  B e s t i m'm u n g  der  S  a  1  p e t e r  s ä  u r e  na c h 
vorheriger  Austreibung  derselben  aus  ihren 
8alzen   mittelst  Schwefelsäure: '"*) 

a)  Princip.  Das  salpetersaure  Salz  wird  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  zersetzt,  die  frei  gewordene  Salpeter- 
säure im  luftverdünnten  Räume  abdestillirt,  in  einer  abge- 
messenen, aber  überschüssigen  Menge  von  Normalkalilauge 
aufgefangen  und  der  Ueberschuss  des  Alkali 's  durch  Normal- 
säure bestimmt  (Restanalyse). 

b)  M  a  a  s  s  f  1  ü  s  s  i  g  k  e  i  t  e  n.  N  o  r  m  a  l  k  a  1  i  1  a  u  g  e 
(s.  pag.  73)  und  Nor  mal  säure  (s.  pag.  71). 

c)  Indicator.     S.  pag.   70. 


1)  S.  hierüber  pag.  22.  Das  Aefiuivalentgewicht  dos  Silber- 
nitrats ist  gleich  seinem  Molekulargewichte,  das  der  salpetei-saui'eü 
alkalischen  Erden  beträgt  die  Hälfte  des  Molekulargewichts,  beim 
Jvalpetei-Jiauron  Wisinutli  macht  es  nur  den  dritten  Thcil  des»  Mole- 
kuljirgewichtes  aus  etc. 

2)  Rose  II.  Finkoner,  Zts    1.  311. 
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d)  Ausführung.  INIan  bringt  in  einen  dickwandigen 
Kolben  (A)  von  ungefähr  200  com  Lihalt  ein  abgemessenes, 
überschüssiges  Volumen  der  Nonnalkalilauge,  verdünnt  die- 
selbe erforderlichen  Falls  mit  Wasser  und  verbindet  dann 
den  Kolben  mittelst  eines  Kautschuk  Stückes  luftdicht  mit 
einer  tubulirten  Retorte  (B),  so  dass  der  ausgezogene  Hals 
der  letzteren  bis  nalie  in  den  Bauch  des  Kolbens  reicht. 
Dann  gibt  man  in  die  Retorte  eine  angemessene  ^Menge  von 
AVasser  und  reiner  concentrirter  Scliwefelsäiu-e  und  erhitzt 
bei  geöffnetem  Tubus  sowohl  den  Inhalt  der  Retorte  als 
auch  den  des  Kolbens  zum  Koclien.  Wenn  durch  längeres 
Kochen  die  Luft  aus  dem  Apparate  entfenit  worden  ist, 
bringt  man    das   in   einem  kleinen  Glasröhrchen  abgewogene 

8alz  durch  den  Tubus  in  die 
Retorte,  verschliesst  dieselbe 
sogleich  luftdicht,  und  ent- 
fernt zugleich  die  zum  Ko- 
chen benützten  Brenner.  (Der 
Apparat  ist  so  luftleer  ge- 
Pjj^  34  macht  worden.)  Man  destillirt 

dann  im  Wasserbade  die  Sal- 
petersäure ab,  während  der  Kolben  (A)  abgekühlt  wird,  und 
titrirt  schliesslich  im  Destillate  den  TJeberschuss  des  Alkali'» 
durch  Normalsäure.  Bezüglich  der  Berechnung  s.  pag.  ol8. 
Enthält  das  salpetersaure  Salz  Chlorraetall,  so  gibt 
man  in  die  Retorte  vor  der  Destillation  eine  entspi-echende 
Menge  von  Silbersulfat  oder  Silberoxyd.  —  Bei  Cregenwart 
von  organischen  Substanzen  ist  die  Methode  nicht  anwendbiir. 

8)  Methode  von  Schloesing:  *) 

a)  Princip.  Durch  Erhitzen  des  salpetersauren  Salzes 
mit  überschüssigem  Eisenchlorür  in  salzsaurer  Lösung  wird 
der  Stickstoif  des  Nitrats  zunächst  in  Stickoxyd  verwandelt; 
letzteres  sammelt  man  in  einem  vorher  luftleer  gemachten 
Kolben  auf  und  führt  es  dann  durch   gleichzeitige  Einwrk- 


])  Ann.  chim.   (3)    40.  479.   —    ModifioatioQon  dieser  Alethode 
».  24. 


s.  bei  Frühling  u.  Grouvon,  Landw.  0.   14  u.  loO.  —  Roi<'hardt.  Zts. 
^.  __  ^-iiat  u.  SclH.übo,  Zts.  23.  151.  -  Wilfarth,  Zts.  27.  4 U. 
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ung  von  Sauerstoff  und  Wasser  in  reine  Salpetersäure  über, 
deren  Menge  durch  Normalalkali  bestimmt  wird. 

Die  Methode  ist  auch  bei  Gegenwart  von  organischen 
Substanzen  anwendbar,  jedoch  nur  innerhalb  gewisser  Grenzen. 
8.  hierüber  die  citirte  Abhandlung  von  Wilfarth. 

b)  Maassfltissigkeit.    Normalkalilauge  (s.  pag.  73). 

c)  Indicator.     S.  pag.   70. 

d)  Ausführung.  Man  bringt  die  neutrale  Lösung 
des  salpetersauren  Salzes  in  einen  kleinen  Kolben  (A),  dessen 
ansgezogener  Hals  mittelst  eines  Kautschukschlauchs  mit 
einer  nach  abwärts  gebogenen  Glasröhre  (a)  verbunden  wird, 
die  ihrerseits  an  dem  unteren  Ende  einen  ca.  15  cm  langen, 
engen  Kautschukschlauch  (b)  trägt.  Die  Lösung  des  Salzes 
wird  zum  Kochen  erhitzt,  bis  sie  nur  mehr  ein  geringes 
Yolumen  einnimmt,  so  dass  durch  den  entweichenden  AVasser- 
dampf  sämmtliche  Luft  aus  dem  Kolben  und  der  angefügten 
Bohre  vertrieben  worden  ist.  Nun  taucht  man  den  Schlauch 
(b)  in  eine  mit  Salzsäure  versetzte  Tjösung  von  Eisenchlorür, 


Flg.  35. 

entfernt  den  Brenner  und  regulirt  das  Zurttcksteigen  der 
Eisenlösung  in  den  Kolben  durch  geeignetes  Zusammen- 
drücken des  Schlauches  mit  den  Fingern.  Dann  lässt  man 
wiederholt  Salzsäure  nachsteigen,  um  sämmtliches  Eisensalz 
in  den  Kolben  zu  bringen,  und  schliesst  nun  den  Schlauch 
durch  einen  Quetschhahn.     Nachdem  man  das  freie  Ende  des 
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Schlauclies  durch  den  Tubus  (c)  in  eine  mit  Quecksilber  und 
etwas   Kalkmilch    gefüllte    und    in    einer   Quecksilberwanne 
stehende  Cxlasglocke  (B)  gebracht  hat,  welche  an  ihrem  oberen 
Ende  mit   einem  Glashahne    versehen  ist,    erhitzt    man   den 
Kolben  wieder  und  öffnet  den  Quetschhahh,  sobald  sich  ein 
Druck  nach   aussen  bemerkbar  macht.     Nach    etwa  10  Mi- 
nuten   langem  Kochen   ist  in   der  Regel   alles  Stickoxydgas 
in  die  Glocke  ilibergetrieben,  in  welcher  es  durch  die  Kalk- 
milch   von    mitgerissener   Salzsäure    befreit    wird.     Hierauf 
unterbricht  man   die  Verbindung   zwischen   dem  Kolben  (A) 
und  der  Glocke  (B)  und  erhitzt  in  einem  zweiten  Kolben  (C), 
der    ebenso    wie   der    erste   mit    Glasröhre    und    Kautschuk- 
schlauch verbunden  ist,   etwas  Wasser  zum  Kochen  bis  zur 
völligen  Vertreibung    der  in   dem  Kolben  und    den  Verbind- 
ungsstückeir  enthaltenen  Luft.    Ist  dies  geschehen,  so  schiebt 
man  den  Schlauch  dieses  zweiten  Kölbchens  über  die  Spitze 
der  Glocke,  öffnet  den  Halm  und  entfenit  den  Brenner  unter 
dem  Kolben:    das  Stickoxyd    dringt   bei    der  Abkühlung  in 
den  Kolben   ein.     Sobald   die  Kalkmilch   bis   nahe    an   das 
obere  Ende  der  Glocke  vorgedrungen  ist,   schliesst  man  den 
Glasiiahn,    lässt  in  die  Glocke  20 — 30  ccm  reines  Wasser- 
stoffgas eintreten,  öffnet  den  Glashahn  wieder  und  lässt  auch 
den  AVasserstoff  in   den   Kolben   eindringen.     Hierauf  wird 
der   Kautschukschlauch   von    der   Glocke    entfernt    und  mit 
einem   Sauerstoff'behälter   in  Verbindung   gesetzt.     Nachdem 
eine   genügende  Menge   von    Sauerstoff  in    den  Kolben  ein- 
getreten ist,  schliesst  man  den  Quetschhahn,  lässt  20  Minuten 
stehen  und  titrirt  dann  den  Inhalt  des  Kolbens  mit  Normal- 
kalilauge.    Werden   von   dieser  n  ccm   verbraucht,    und  ist 
das  Aequivalentgewicht  (s.  pag.  313)  des  Nitrats  A,  so  be- 
rechnet sich  die  Menge  desselben  aus  der  Proportion 

1000  :  A  =  n  :  X. 

4)  Ueberführung  der  Salpetersäure  in  Ammo- 
niak und  alkalimetrische  Bestimmung  des  letz- 
teren^): 


1)  Harcourt,  J.  soc.  15.  385.   —   Siewert,   Ann.   125.  293.  — 
Modificirt  vou  Eder,  Zts.  16.  303. 
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a)  Princip.  Der  Stickstoff  des  Salpetersäuren  Salzes 
wird  in  alkalischer  Flüssigkeit  durch  ein  Gemenge  von  Zink 
und  Eisen  in  Ammoniak  verwandelt,  welches  abdestillirt  und 
in  einer  abgemessenen  Menge  von  überschüssiger  Normal- 
schwefelsäure aufgefangen  wird.  Den  Ueberschuss  der  Nor- 
malsäure titrirt  man  mit  Normalkalilauge  und  kann  dann 
die  Menge  des  zu  bestimmenden  Nitrats  berechnen,  da  jedes 
Molekül  des  bei  der  Reducti(m  gebildeten  Ammoniaks  einem 
Molekül  Salpetersäure  entspricht. 

b)  Maassflüssigkeiton.  Normalschwefelsäure 
and  Normalkalilauge. 

c)  Indicator:  S.  pag.   70. 

d)  Ausführung.  Man  benützt  den  in  Fig.  86  dar- 
gestellten Apparat. 


Klg.  36. 

Nachdem  die  XJ-Röhre  (C)  mit  einer  abgemessenen  ^lenge 
von  Normalschwefelsäure  beschickt  wurde,  bringt  man  das 
abgewogene  Nitrat  (ca.  0,5  gr)  in  die  Retorte  A,  mischt  es 
mit  ungefähr  50  gr  fein  granulirten  Zinks  und  25  gr  Eisen- 
feile und  lässt  durch  die  Trichterröhre  (a)  50  ccm  Kalilauge 
von  1,15 — 1,25  spec.  Gewicht  in  die  Retorte  einfliessen. 
Hierauf  wird  der  Hahn  der  Trichterröhre  geschlossen  und 
die  Mischung  1  Stunde  sich  selbst  überlassen.  Dann  wird 
der  Inhalt  der  Retorte  zum  Mieden  erhitzt,  bis  in  das 
Kölbchen  (B)  5 — 10  ccm  Flüssigkeit  (ammonhaltiges  Wasser 
und  mitgerissene  Kalilauge)  tibergegangen  sind.  Oeifnet 
man  nun  den  Hahn  der  Trichterröhre  und  saugt  mittelst  des 
Aspirators  D  einen  langsamen  Luftstrom  durch  den  Apparat, 
während   gleichzeitig  die  Retorte  und  das  Kölbchen   erhitzt 
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werden,  so  kann  man  leicht  sämmtliches  Ammoniak  in  die 
U  Röhre  überführen.  Schliesslich  titrirt  man  den  Inhalt  der 
TJ-Röhre  mit  der  Nornialkalilang'e.  Wurden  nrsprüngrlich 
a  ccm  NorraJilschwefelsäure  in  die  U-Röhre  geg-eben  und  dann 
b  ccm  Norm  alkalilauge  verbraucht,  bezeichnen  wir  femer  mit 
A  das  Aequivalentgewicht  des  betreffenden  Nitrats,  so  ergibt 
sich  die  Menge  des  letzteren  aus  der  Proportion: 

1000  :  A  =  (a— b) :  x. 

Methode  von  Pelouze.  0 

a)  Princip.     Eisenchlorür    wird    bei    Gegenwart    von 
Salzsäure  durch  Salpeter  oxydiit  nach  folgender  Formel: 

8  Fea  CU  j 
G  (Cl    H) 


NO'  O 

NO  I  Oa 


2  (H  ;  Cl) 

O      K 
K 


8  Fea  Clo  +  2  NO  -f  4  Ha  O  +  2  Cl  K. 

Bestimmt  man  die  Menge  des  gebildeten  Eisenchlorids, 
ßo  kann  man  die  Menge  des  Salpeters  berechnen,  da  je 
8  Mol.  Eisenchlorid  2  Mol.  Salpeter  entsprechen. 

b)  Maassflüssigkeiten.  Zinnchlorür  (s.  pag. 
185)  und  Jodlösung  (ibid.) 

c)  Indicator:  Stärkelösung. 

d)  Ausführung.  Eine  tubulirte  Retorte  von  ca.  200  ccm 
Inhalt  mit  langem  Halse  wird  so  befestigt,  dass  letzterer 
schräg  aufwärts  gerichtet  ist,  und  an  denselben  eine  mit 
etwas  Wasser  beschickte  U-Röhre  luftdicht  angefügt.  In 
die  Retorte  gibt  man  etwa  1,5  gr  reinen  Eisendraht  und 
80 — 40  ccm  concentrirte  Salzsäure,  leitet  dann  durch  den 
Tubus  Kohlensäure  ein  und  erhitzt  die  Retorte  im  Wasser- 
bade bis  zur  völligen  Auflösung  des  Eisens.  Nun  entfemt 
man  das  Wasserbad,  lässt  im  Kohlensäuresti'ome  erkalten, 
wirft  das  abgewogene  Nitrat   in   einem  Röhrchen  durch  den 

1)  J.  |)r.  Ob.  40.  824.  —  Modificirt  von  Fi-escnius,  Ann.  106. 
217.  —  Hailhacho  (V.  r.  108.  1122.)  cMnpfiohlt  die  Veiwcadung  von 
Forrosulfat  an  Stcllo  von  Eiscnt-hlorür. 
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Tnbiis  in  die  Eisenchlortirlösung ,  verscliliesst  sofort  wieder 
nnd  erhitzt  im  Wasserbade  unter  beständigem  Durchleiten 
vdn  Kohlensäure,  bis  die  anfangs  dunkle  Lösung  die  Farbe 
des  reinen  Eisenchlorids  {ingenommen  hat  und  bis  das  aus 
der  U-Rölire  entweichende  Gas  einen  mit  Jodkaliumstärke- 
kleister befeuchteten  Glasstab  nicht  mehr  blau  färbt 
(ij.  pag.  330).  Dann  spült  man  den  Inhalt  der  Retorte  in 
ein  Beeherglas  und  bestimmt  die  Menge  des  gebildeten 
Eisenchlorids  nach  pag.  135. 

Gasometrische  Bestimmiiiiijp. 

Metliode    von    Schulze  -  Tiemann.  *) 

a)  Prittcip.  Das  salpetersaure  Salz  wird  bei  Aus- 
schluss von  Luft  mit  überschüssiger  Eisenchlorürlösung 
erhitzt;  hiedurch  wird  sämmtlicher  Stickstoff  des  Nitrats  in 
Stickoxydgas  verwandelt  (s.  pag.  318),  welches  man  über 
Natronlauge  in  einer  graduirten  Röhre  auffängt,  so  dass  das 
Tühunen  desselben  bestimmt  werden  kann. 

b)  Ausführung.  Man  benützt  den  in  Fig.  37  dar- 
gestellten Apparat : 


Flg.  87. 


1)  Tiemann- Gärtner,  üntei-suchung  des  Wassers,  Braunschweig 
18SH,  S.  170.  —  S.  auch  Schulze.  Wulfert,  Zts.  9.  400.  —  Reichardt, 
ibid  24.  —  Scheiding,  Ch.-Ztg.  14.  635.  —  Spiegel,  Ber.  23.  1361. 
-  Schmidt,  Ch.  Ztg.  14.  R.  187. 
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Die    Lösung    des    Nitrats    wird    in    das    ca.   150   ccm 
fassende  Kölbchen  A  gebracht;  die  Glasschale  B  sowie   die 
(in  -^  ccm  getheilte,  möglichst  enge)  Messröhre  C  füllt  man 
mit  10  procentiger,    frisch   ausgekochter  Natronlauge.      Mau 
verschliesst  dann  A  mit  einem  luftdicht  schliessenden  Kaut- 
schukstopfen,  dessen  Durchbohrungen  zwei  gebogene  Eöhren 
tragen,    von    welchen    b  c    innerhalb    des  Kolbens    zu  einer 
nicht  zu  feinen  Spitze  ausgezogen  ist  und  etwa  2  cm  unter- 
halb des  Stopfens  endigt,  während  e  f  genau  mit  dem  Stopfen 
abschneidet.     Die  beiden  Röhren    sind    bei   c    und  h  durch 
enge    Schläuche   mit    den    Röhren   d   und    g  verbunden   und 
diu-ch  Quetschhähne    verschliessbar.     Das    untere,    aufwärts- 
gebogene  Ende  von  g  ist  mit  einem  Kautschukschlauch  über- 
zogen, um  es  vor  dem  Zerbrechen  zu  schützen.     Man  öfliiet 
zunächst    beide    Quetschhähne    und  erhitzt    den    Inhalt    des 
Kölbchens  zum  Kochen ,    während   das  Ende  der  Röhre  f  g 
sich  innerhalb   B    befindet.     Nach    einigen    Minuten    drückt 
man  mit  dem  Einger  den  Schlauch  bei  h  zusammen.    Steigt 
in  Folge  dessen  die  Lauge  schnell  bis  zum  Schlauch  empor, 
so  verschliesst  man  diesen  mit  dem  Quetschhahn,    führt  das 
Ende  von  g  unter  die  Messröhre,  kocht  weiter  bis  nur  noch 
10  ccm   Flüssigkeit  im   Kölbchen    enthalten    sind,    lässt  die 
Röhre    d  in    frisch    ausgekochtes    Wasser    eintauchen,     und 
schliesst  hierauf   c    mit    einem    Quetsclihahn.     Entfernt  man 
nun  den  Brenner,  taucht  die  Röhre  d  in  ein  Glas  mit  über- 
schüssiger   Eisenchlorürlösung   und   öffnet   den   Quetschhahn 
bei  c,    so    dringt    das  Eisenchlorür    in    das    Kölbchen    ein. 
Tn  gleicher  Weise  lässt  man  noch  zweimal  Salzsäure  in  das 
Kölbchen  nachsaugen,  schliesst  den  Quetschhahn  bei    c  und 
erhitzt,  bis    durch   schwaches  Aufblähen    der    Schläuche  ein 
Druck  nach  Aussen  bemerkbar  wird.     Nun  ersetzt  man  den 
Quetschhahn    bei    h   durch    den    Finger,    lässt,    sobald    der 
Druck   stärker    wird,    das    Stickoxydgas    nach  C  übertreten 
und  erhitzt,  bis  sich  das  Gasvolumen  in  C  nicht  mehr  ver- 
melirt.       Hierauf    verschliesst     man    das    untere    Ende    der 
Messröhre    durch    ein    mit  Natronlauge    gefülltes  Porzellan- 
schälchen  und  bringt  sie  in  einen  grossen  Glascyl  Inder,   der 
soweit  mit  kaltem  Wasser  gefüllt  ist,  das«    die  Rx)hre  voll- 
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ständig:  nntergetaucht  werden  kann.  Nach  15 — 20  Minuten 
ergreift  man  die  Röhre  mit  einem  Tuchsti*eifen,  zieht  sie 
soweit  aus  dem  Wasser,  dass  die  Fltissigfkeit  innerhalb  und 
ausserhalb  der  Röhre  gleiches  Niveau  hat,  liest  das  Volumen 
(y)  des  Gases  ab  und  beobachtet  Temperatur  (t)  und  Baro- 
meterstand (B).  Das  auf  0®  und  760  mm  reducirte  Volu- 
men (Vo)  des  Stickoxydgases  ist  dann: 

Vo ^-  (^-^) 

(1  +  0,003665  .  t)  .  760 

wobei  f  die  Tension  des  Wasserdampfes  für  die  Temperatur  t 
bezeichnet.     (S.  d.  Tabelle  im  Anhang.) 

Die  Zahl  Vo,  multiplicirt  mit  0,002413  ergibt  in 
Granmien  die  Menge  des  Stickstoffpentoxyds  (Na  Oft),  welche 
in  der  analysirten  Substanz  enthalten  war. 

Diese  Methode  eignet  sich  besonders  zur  Bestimmung 
der  Salpetersäure  im  Brunnenwasser,  von  welchem  100 — 300  ccm 
auf  50  ccm  zu  concentriren  sind ,  ehe  diese  in  den  Apparat 
grebracht  werden. 

Methode  von  Lungre*') 

a)  Princip.  Salpetersäure  wird  bei  Gegenwart  eines 
TJeberschusses  von  concentrirter  Schwefelsäure  durch  metal- 
lisches Quecksilber  vollkommen  zu  Stickoxyd  reducirt,  dessen 
Volumen  man  misst.  Salpetrige  Säure  und  TJntersalpeter- 
säure  verhalten  sich  übrigens  ebenso;  man  benutzt  deshalb 
diese  Methode  in  erster  Linie  zur  Bestimmung  des  ,,Gesammt- 
Stickstoffs"  in  der  sogenannten  nitrosen  Säure  der  Schwefel- 
säui'efabriken.  *)  Die  Gegenwart  von  arseniger  Säure  oder 
von  geringen  Mengen  organischer  Substanzen  stört  dabei 
nicht. 

b)  Ausführung.  Man  stellt  den  Dreiwegehahn  a 
des  „Nitrometers"  (Fig.  38)  so,  dass  Röhre  A  und  Trich- 
ter B  mit  einander   communiciren ,    giesst   in  C   reines    und 

1)  Ber.  11.  434. 

2)  üeber  die  Anwendung  dieser  Methode  zur  Analyse  von 
salpetersauren  Salzen  s.  Ch.  Ind.  4.  346,  von  Spreng- 
stoffen Dingl.  363.  224.  —  S.  ferner  Hompel,  Zts.  26.  312. 

V.  M 1 U  e  r  Q.  K  i  1  i  a  n  i ,  Chemische  Analyse.  21 
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trockenes  Quecksilber  ein,  bis  beide  Eöhren  etwas  über  die 
Hälfte  gefüllt  sind,  hebt  dann  C  soweit,  dass  das  Queck- 
silber gerade  in  B  einzudi-ingen  beginnt,  und  lässt 
endlich  das  im  Trichter  befindliche  Metall  nach  passen- 
der Drehung  des  Halmes 
durch  die  Längsbohmug  e  d 
in  ein  Schälchen  abfliessen. 
Alsdann  setzt  man  beide 
Bohrungen  des  Hahnes  ausser 
Communication  mit  A  und 
B  *),  stellt  C  tief  und  bringt 
mittelst  einer  Pipette  auf  den 
Boden  des  Trichters  ein  genau 
abzumessendes  Volumen  der 
nitrosen  Säure,  deren  Maxi- 
malmenge sich  natürlich  nach 
dem  Volumen  des  zu  erwar- 
tenden Stickoxyds  zu  richten 
hat  und  eventuell  in  einem 
Vorversuche  mit  0,5  com  Säure 
zu  ermitteln  ist.  Durch  vor- 
Fifir-  38.  sichtige  Drehung  des  Hahnes 

lässt  man  zuerst  die  nitrose  Säure  und  dann  noch  zweimal  je 
2 — 3  ccm  reine  concentrii'te  Schwefelsäure  nach  A  übertreten, 
wobei  ein  Mitreissen  von  Luft  sorgfältig  vermieden  w^erden 
muss.  Nachdem  der  Hahn  wieder  in  die  neutrale  Stellung 
verbracht  ist,  wird  das  Rohr  A  aus  der  federnden  Klammer 
genommen  und  in  schräger  Stellung  einige  Minuten  auf  und 
ab  bewegt,  um  die  Zersetzung  durchzuführen.  Sobald  das 
anfangs  entstehende  Schäumen  der  Säure  verschwunden  ist 
(was  bei  frisch  gereinigtem  Apparate  längere  Zeit  bean- 
sprucht) und  eine  weitere  Vermelirung  des  Gasvolumens 
nicht  mehi'  erfolgt,  misst  man  die  Höhe  (h)  der  Schwefel- 
säureschicht und  stellt  dui'ch  Verschieben  der  Röhre  C  deren 
Quecksilberniveau  um  il  h  höher  als  jenes  in  A,  damit  sich 

11  Bei  der  Anschaffung  eines  Nitrometers  veriäuuie  mau  nicht, 
.zu  prüfen,  ob  der  Hahn  desselben  in  dieser   ^^^^^tralon"  Stellung 
auch  wirklich  schliessti 
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das  Gas  unter  Atmosphärendmck  befindet.  Nach  Ablesung 
des  Gasvolumens  V,  der  Temperatur  t  und  des  Barometer- 
standes B  ergibt  sich  das  Gewicht  Q  des  Stickozyds 
aus  der  Formel: 

^  =  (1  4-  O.oLfs  t)  ■  760  ■  «'^«1^^2  ^ 

Will  man  den  Apparat  sofort  zu  einer  zweiten  Be- 
stimmung benätzen ,  so  hebt  man  C ,  stellt  a  so ,  dass  d  e 
mit  A  communicirt  und  lässt  das  Gas,  die  Säure  und  eine 
kleine  Quantität  Quecksilber  durch  d  e  austreten.  Nach  Ver- 
bringnng  des  Hahnes  in  die  neutrale  Stellung  kann  die  neue 
Analyse  beginnen. 

Trennang^« 

Salpetersäure  und  Phoephorsäure.^;  Man  bestimmt  in  einer 
Portion  die  Salpetersäure  nach  einer  der  pag.  312  bis  321 
angeführten  Methoden.  Die  Phosphorsäure  wird  in  einer 
zweiten  Portion  als  Magnesiumpyrophosphat  bestimmt. 

Beispiele    von   zu   analy sirenden   Verbindungen: 

Kalisalpeter  (NOs  K),  Natronsalpeter  [Chilisalpeter] 
(NOs  Na),  salpetersaui-es  Baryum  ((NOa)«  Ba) ,  salpetersaures 
Silber  (NOs  Ag) ,  salpetersaures  Wismuth  ((NOa)»  Bi  -j- 
0H2O),  Schiesspulver  (durchschnittlich  76Vo  Kalisalpeter, 
10%  Schwefel,  14 70  Holzkohle),  Saxifragin  (70  Th.  Baryum- 
nitrat,  22  Th.  Holzkohle,  2  Th.  Kalisalpeter). 

Salpetrige  Säure  (NO2  H). 

Die  freie  salpetrige  Säure  ist  bis  jetzt  in  vollkommen 
reinem  Zustande  nicht  dargestellt  worden;    man  erhält  die- 


1)  Bei  den  Trennuugou  der  einzelnen  Säuren  von  einander 
wurden  nur  die  wichtigeren  und  häufiger  vorkommenden  Säuron 
l)erücksichtigt.  Für  die  Analyse  von  Säure-  oder  Salz- Gemischen, 
welche  unter  den  Trennungen  nicht  spociell  besprochen  werden, 
düi-fte  das  vergleichende  Studium  der  ßeactionen  und  Bostimmungs- 
methoden  der  einzelnen  Bestandtheile  ausieichende  Anhaltspunkte 
liefern. 

21* 
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selbe  gemengrt  mit  Salpetersäure,  wenn  man  Stickoxydg'as  in 
starke  Salpetersäure  leitet,  oder  wenn  man  Stärkemehl  oder 
arsenige  Säure  mit  verdünnter  Salpetersäure  erhitzt. 

Die  Alkalisalze  der  salpetrigen  Säure  bilden  sich, 
wenn  die  betreifenden  Nitrate  für  sich  oder  mit  metallischem 
Blei  geschmolzen  werden.  Sie  sind  wie  die  meisten  Salze 
der  salpetrigen  Säure  (Nitrite)  selir  leicht  löslich  in  Wasser. 
Auch  in  Alkohol  löst  sich  die  Mehrzahl  der  salpetrigsanren 
Salze  auf  und  lassen  sich  dieselben  so  von  Salzen  der 
Salpetersäure   trennen,   die   in  Alkohol  schwer  löslich  sind. 

Meadionen 

avif  trockenem  Wege: 

Die  salpetrigsauren  Salze  verpuffen  beim  Erhitzen  auf 
Kolile  ebenso  wie  die  salpetersauren  Salze  (s.  pag.  309). 

auf  nassem  Wege : 

Salpetersaures  Kobaltoxydul  gibt  mit  überschüssigem  sal- 
petrigsaurem Kalium  unter  Zusatz  von  Essigsäure  einen 
gelben  krystallinischen  Niederschlag  von  salpetrigsaurem 
Kobaltoxydkalium  (Co2(NO«)6  .  6  NO2  K)  (s.  pag.   155). 

Salpetersaures  Silber  fällt  aus  den  Lösungen  der  sal- 
petrigsauren  Salze,  wenn  dieselben  nicht  zm  verdünnt  sind, 
weisses  salpetrigsaures  Silber  (NO2  Ag) ,  löslich  in  viel 
Wasser. 

Indigolttsung  wird  durch  eine  angesäuerte  Lösung  eines 
salpetrigsauren  Salzes  beim  Erwärmen  entfärbt. 

Jodkaliumstärkekleister.  Versetzt  man  die  Lösung  eines 
salpetrigsauren  Salzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und 
Jodkaliumstärkekleister,  so  entsteht  blaue  Jodstärke: 


ON 


K 

K 

0 

SO4 

Hi 

J  +  SO4  Ks  +  OH2  4-  NO 
(Aeusserst  empfindliche  Reaction ;  vergl.  pag.  310). 
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EisenvitriolfSsung.  Versetzt  man  die  neutrale  Lösung 
eines  salpetrigsauren  Salzes  mit  tiber8chti8sig*er  Eisen- 
TitrioUösung,  so  entsteht  zunächst  ein  grünlicher  Niederschlag, 
dann  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  tiefbraune  Farbe  an:  das 
Eisenoxydulsalz  wird  zu  Eisenoxydhydrat  oxydirt  und  das 
liiebei  entstehende  Stickoxyd  wird  von  dem  überschüssigen 
Eisenvitriol  mit  brauner   Farbe   gelöst.     (Vergl.  pag.  309.) 

Salpetersaures  Quecksitberoxydul  wird  durch  salpetrigsaure 
Salze  zu  grauem  Metall  reduciit. 

Chamäleonlösung  wird  durch  eine  mit  Schwefelsäure  an- 
gesäuerte Lösung  von  salpetrigsaurem  Salz    sofort   entfäi*bt: 


Mni     Oi 

0.5 

0 

K2 

2(80*    Hs) 

1 

5(N02H) 

H2 

S04 

2  Mn  S04  +  5  N  03  H.  +  3  H2  O  -f  SO4  Ks. 

Essigsäure  macht  aus  salpetrigsauren  Salzen  beim.  Er- 
hitzen salpetrige  Säure  frei.  (Unterschied  von  salpetersauren 
Salzen).  ^) 

Schwefelsaures  Diphenylamin  verhält  sich  zu  salpetrig- 
sauren  Salzen  wie  zu  Xitraten  (s.  pag.   311). 

Sulfanllsäure  (p-Amidobenzolsulfosäure,  (Cg  Hi  NH2  SOs  H) 
und  Naphtylamiii  (Cio  H?  NH2).  Versetzt  man  eine  Flüssig- 
keit, welche  auch  nur  Spuren  von  salpetriger  Säure  enthält, 
mit  einigen  Tropfen  reiner  Schwefelsäure,  einer  heiss  berei- 
teten, aber  wieder  abgekühlten  wässrigen  Sulfanilsäurelösung 
und  3 — 5  Minuten  nachher  mit  einigen  Tropfen  einer  eben- 
falls erkalteten  Lösung  von  Naphtylamin  in  heisser,  stark 
verdünnter  Schwefelsäure,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  nach 
kurzer  Zeit  roth.  Die  salpetrige  Säure  führt  die  Sulfanll- 
säure in  die   entsprechende  Diazoverbindung   über,    die    sich 


1)  Dieses  Verhalten  der  salpetrigsauren  Salze  benutzt  man,  um 
salpotersaures  Salz  neboo  salpetrigsaurem  nachzuweisen.  Man  versetzt 
die  liösung  mit  Essigsäure,  dampft  auf  dem  Wasserbade  ein,  bis 
keine  sauren  Dämpfe  mehr  entweichen,  und  prüft  den  Rückstand  auf 
Salpetersäure.  —  S.  auch  Ficcini,  Zts.  19.  354. 
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dann  mit  dem  Naphtylamin  zu  Azobenzolnaphtylaminsalfo- 
säure  (Cie  H13  Ns  SO3)  verbindet,  deren  Lösung  bei  Gegen- 
wart von  Mineralsäuren  intensiv  roth  gefärbt  ist.  *) 

Maassaiialytisehe  Begtimmnng, '} 

Behufs  maassanalytischer  Bestimmung  kann  man  die 
salpetrige  Säure  ebenso  wie  die  Salpetersäure  zu  Ammoniak 
reduclren  und  dieses  alkalimetrisch  bestimmen  (s.  pag.  317) 
oder  man  benützt  die  pag.  318  beschriebene  Methode  von 
Pelouze.  Die  beiden  folgenden  Methoden,  deren  Ausführung 
eine  sehr  verdünnte  Lösung  der  salpetrigen  Säure  oder 
ihrer  Salze  bedingt,  finden  hauptsächlich  Anwendung  zur 
Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  im  Brunnenwasser,  das 
in  der  Regel  nur  geringe  Mengen  derselben  enthält. 

Oolorimetrisohe  Bestimmungr  der  salpetrigen  Säure 
mittelst  Jodzinkstärkelösunff. ') 

a)  Princip.  Man  versetzt  ein  bestimmtes  Volumen  des 
zu  untersuchenden  Wassers  mit  einer  abgemessenen  Menge 
von  Jodzinkstärkelösung  und  verdünnter  Schwefelsäure,  wo- 
bei die  Flüssigkeit  je  nach  ihrem  Gehalte  an  salpetriger 
Säure  mehr  oder  minder  stark  blau  gefärbt  wird  (s.  pa^.  324). 
Andererseits  gibt  man  zu  einem  gleich  gi'ossen  Volumen 
reinen,  destillirten  Wassers  dieselbe  Menge  von  Jodzink- 
stärke und  Schwefelsäure,  und  ermittelt  nun,  wie  viel  Cubik- 
centimeter  einer  sehr  verdünnten  Kaliumnitritlösung  von  be- 
kanntem Gehalte  nöthig  sind,  um  eine  gleich  starke  Fär- 
bung wie  bei  dem  zu  untersuchenden  Wasser  zu  erhalten. 
Aus  dem  verbrauchten  Volumen  der  Nitritlösung  ergibt  sich 
der  Gehalt  des  geprüften  Wassers  an  salpetriger  Säure. 


1)  Diese  Reactiou  eignet  sich  (neben  der  Jodkaliumstärkckleistcr- 
Reaction)  namentlich  zum  Nachweise  von  salpetriger  Saiirc  in 
Brunnenwasser.    {P.  Griess,  Ber.  IS.  427.) 

2)Gasometrische Bestimmung  mittelst  Nitrometor  s.  pag.321. 

3)  Trommsdoi-ff,  Zts.  8.  358.  --  Tiemann-Gärtner ,  Anleitung 
zur  Untersuchung  von  Wasser.  Braunschweig  1889.  S.  147  u.  f. 
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b)  Maassflüssigkeit.  Man  löst  circa  22  gr  ge- 
schmolzenes, käufliches  Kaliumnitrit  in  1  Liter  Wasser, 
nimint  1  ccm  dieser  Lösung  heraus  und  verdünnt  diesen 
auf  ca.  950  ccm.  Den  genauen  Gehalt  der  so  dargestellten 
Maassflüssigkeit  eiinittelt  man  durch  Titration  mit  Cha- 
mäleonlösung  nach  pag.  328  und  st<*llt  dieselbe  auf  Grund 
dieser  Titration  so  ein,  dass  1  ccm  derselben  0,01  mgr 
Na  Os  entspricht. 

c)  Indicator.  Als  solchen  benutzt  man  Stärkelösung, 
deren  "Wassergehalt  zugleich  das  Lösungsmittel  für  das  als 
Reagens  fungirende  Jodzink  bildet.  Man  bereitet  die  Jod- 
zinkstärkelösung *)  in  folgender  Weise:  5  gr  Stärkemehl  und 
20  gl*  Chlorzink  werden  mit  circa  100  ccm  destillirten  AVassers, 
unter  Ersatz  des  verdampfenden  AVassers,  mehrere  Stunden 
gekocht.  Dann  setzt  man  2  gi*  trockenes  Jodzink  hinzu, 
verdünnt  auf  1  Liter  und  filtrirt.  Die  Lösung  wird  in 
wohlverschlossenen  Flaschen  im  Dunkeln  aufbewahrt. 

d)  Ausführung.  Man  bringt  100  ccm  des  zu  prü- 
fenden Wassers  in  einen  engen  Glascylinder,  in  welchem 
diese  Flüssigkeitsmenge  eine  18 — 20  cm  hohe  Schicht  bildet, 
und  liig^  3  ccm  Jodzinkstärkelösung  und  1  ccm  verdünnte 
Schwefelsäure  (1  :  3)  hinzu.  Wird  die  Flüssigkeit  hiedurch 
sofort  tiefdunkel  gefärbt,  so  muss  das  Wasser  in  einem  be- 
stimmten Verhältnisse  so  weit  verdünnt  werden,  dass  bei 
einem  weiteren  Versuche  die  Reaction  erst  nach  einigen 
Minuten  eintritt. 

Möglichst  gleichzeitig  mit  dieser  Probe  hat  man  in 
2 — 4  gleich  weiten  Cylindem  von  demselben  Glase  je  100  ccm 
reinen,  destillirten  Wassers  mit  1 — 4  ccm  der  Kaliumnitrit- 
lösung versetzt  und  darauf  Jodzinkstärkelösung  und  Schwefel- 
säure in  den  obigen  Verhältnissen  hinzugefügt.  Indem  man 
die  Färbungen  der  in  diesen  Cylindern  befindlichen  Flüssig- 
keiten mit  der  Färbung  vergleicht,  welche  in  dem  zu  unter- 
suchenden Wasser  entstand,  erfährt  man  zunächst  annähernd 
den  Gehalt  des  Wassers  an  salpetriger  Säure.    Durch  mehr- 


1)  Die   als  Reagens,  für  qualitative  Zwecke   benutzte  .Tod- 
kaliamstärkelösuQg  ist  weniger  haltbar. 
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mals  wiederholte  Versuche,  bei  welchen  man  je  nach  dem 
Resultate  des  ersten  Versuches  wechselnde  Mengen  von 
Nitritlösung  anwendet,  gelangt  man  dazu,  in  dem  zu  prü- 
fenden Wasser  und  in  der  Vergleichsflüssigkeit  denselben 
Farbenton  herzustellen. 

Gaben  hiebei  z.  B.  100  ccm  des  unverdünnten  Wassers 
denselben  Farbenton  wie  100  ccm  reinen  Wassers  nach  Zu- 
satz von  2,5  ccm  der  obigen  Nitritlösung  (entspr.  0,000025  gr 
Na  Os),  so  enthalten  100000  Th.  des  untersuchten  Wassers 
0,025  gr  N2  03. 

Musste  das  Wasser  verdünnt  werden,  so  ist  natürlich 
das  erhaltene  Resultat  mit  dem  betreffenden  Verdünnimgs- 
coefficienten  zu  multipliciren. 

Bestimmung  mittelst  Chamäleon.*) 

a)  Princip.  Salpetrige  Säure  wird  in  sehr  verdünnter 
Lösung  bei  Uegenwait  von  verdünnter  Schwefelsäui'e  durch 
Chamäleon  oxydirt  zu  Salpetersäure.  Da  die  freie  sal- 
petrige Säiu'e  (namentlich  in  concentriiter  Lösung)  sich  leicht 
zersetzt  unter  Entwicklung  von  Stickoxydgas,  gibt  man  zu 
der  neutralen  oder  alkalischen  Lösung  des  salpeti'igsauren 
Salzes  direkt  überschüssige  Chamäleonlösung,  säueit  dann 
erst  mit  Schwefelsäure  an  und  misst  den  TJeberschuss  des 
Chamäleons  durch  Eisenoxydul  salz  zurück. 

b)  Maassflüssigkeiten.  Chamäleonlösung.  Handelt 
es  sich  um  die  Bestimmung  grösserer  Mengen  von  salpetriger 
Säure,  so  benützt  man  eine  Lösung  von  5  gr  Kaliumper- 
manganat in  1  Liter  Wasser.  Im  entgegengesetzten  Falle 
wird  eine  um  das  Zehnfache,  bezw.  Hundertfache  verdünnte 
Chamäleonlösung  verwendet. 

Ammoniumferrosulfatlösung.  62,02  gr  reines  kry- 
stallisirtes  schwefelsaures  Eisenoxydulammoniak  (entsprechend 
5  gr  Mna  Os  K2)  werden  genau  abgewogen  und  in  1  Liter 
gelöst.  Bei  Anwendung  einer  verdünnteren  Chamäleonlösung 
muss  auch  die  Eisensalzlösung  entsprechend  verdünnt  werden. 


1)  Feldhaus,  Zts.  1.  42.3.  —  Kübel,  J.   pr.  Ch.  102.  229.  — 
Tiemanu-Gärtaer  L  c. 
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Man  nimmt  nun  mit  der  Pipette  ein  bestimmtes  Volumen 
dieser  Lösung  heraus,  säuert  mit  Schwefelsäure  an  und  lässt 
Chamäleonlösung  bis  zur  bleibenden  Rothfärbung  zufliessen. 
Durch  diesen  Versuch  erfahrt  man  1)  das  Verhältniss  der 
beiden  Maassflüssigkeiten  zu  einander  (dasselbe  soll  annähernd 
1 : 1  sein),  und  2)  den  Titer  der  Chamäleonlösung.  Enthielt 
nämlich  das  zum  Versuche  verwendete  Volumen  der  Eisen- 
lösung  p  gr  Ammoniumferrosulfat  und  wurden  a  ccm  Cha- 
mäleon verbraucht,  so  ist  der  Titer  der  Chamäleonlösung  in 

Bezog  auf  Salpetrigsäureanhydrid  (Na  O3)  =    -  .  0,0485,  da 

a 

zur  Oxydation  von  5  Mol.  Stickstofftrioxyd  (=  5  .  7i))  eben- 
soviel Chamäleon  nöthig  ist  als  zur  Oxydation  von  10  Mol. 
AnimoniumfeiTosulfat  (=  10  .  783).') 

c)  Ausführung.  Die  neutrale  oder  alkalische  Lösung 
des  salpetrigsauren  Salzes  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur*) 
mit  einem  bestimmten  Volumen  überschüssiger  Chamäleon- 
lösung versetzt  und  dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  stark 
angesäuert.  Hierauf  vermischt  man  die  noch  roth  gefärbte 
Flüssigkeit-  sofort  mit  einem  abgemessenen  Volumen  der 
Eisensalzlösung  bis  zur  völligen  Entfärbung  und  titrirt 
endlich  den  Ueberschuss  der  Eisenlösung  mit  Permanganat 
zurück.  Zieht  man  von  dem  verbrauchten  Gesammtvolumen 
der  Chamäleonlösung  diejenige  Menge  ab,  welche  dem  zu- 
g^betzen    Ammoniumferrosulfat    entspricht,    und    multiplicirt 

die  Differenz  mit  —  .  0,0485,  so  findet  man  die  M^enge  des 

a 

vorhandenen  Stickstoiftrioxyds  (X2  O3). 

Die  Bestimmung  ist  so  rasch  beendet,  dass  die  gleich- 
zeitige Gegenwart  geringer  Mengen  von  organischen  Sub- 


1)  Nach  Mohr,  Titrirmethodon,  241,  ist  es  zweckmässiger,  das 
leicht  rein  zu  erhaltende  salpetrigsaure  Silber  als  Titoi-substaaz  zu 
benützen. 

2)  Sehr  verdünnte  I/)sungen  müssen  beim  Titriren  eine  Tem- 
pci-atur  von  18—22^  C.  haben;  bei  niederer  Temperatur  wird  die 
Einwirkung  des  Chamäleons  auf  die  frei  goiiiachte  salpetrige  Säure 
eine  zu  langsame. 
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stanzen    (z.   B.    in    dem    zu   untersuchenden    Brunnenwasser) 
ohne  Nachtheil  ist. 

Die  Methode  kann  (unter  der  selbstverständ- 
lichen Voraussetzung,  dass  man  sehr  verdünnte 
Flüssigkeiten  verwendet)  auch  zur  Bestimmung 
der  salpetrigen  Säure  neben  Salpetersäure  be- 
nützt werden.') 

Beispiele  von  zu  analysir enden  Verbindungen: 

Salpetrigsaures  Kalium  (2  NO2  K  +  H2  O),  salpetrig- 
saures Baryum  (Ba  (N02)2  +  H2  0),  salpetrigsaures  Nickel- 
oxydulkalium {Ni2  (N02)4  4-  8  NO2  K),  salpetrigsaures  Ko- 
baltoxydkalium (C02  (N02)6  +  6  NO2  K),  salpetrigsaures  Silber 
(NO2  Ag). 

Untersalpetersäiire  (NO2). 

Die  Untersalpetersäure  entsteht  beim  Zusammenti-eflfen 
von  Stickoxydgas  mit  Sauerstoft'  (Luft),  sowie  beim  Glühen 
von  salpetersauren  Salzen  der  schweren  Metalle.  Sie  bildet 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  braunrothes,  die  Schleim- 
häute stark  angreifendes  Gas  vom  spec.  Gewichte  1,59  (be- 
zogen auf  Luft\  welches  durch  Druck  oder  starke  Abkühlung 
zu  einer  grünlichen  Flüssigkeit  und  schliesslich  zu  einer 
farblosen,  kry stall inischen  Masse  verdichtet  werden  kann. 

Mit  AVasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt  sich 
die  Ilntersalpet^rsäure  in  Salpetersäure  und  farbloses  Stick- 
oxydgas (I);  zugleich  entsteht  aber  auch  eine  gewisse  Menge 
von  salpetriger  Säure  (Tl): 


I.        HOiH  !  II.  H 

NO2  j  NO2  O  I  NO  NO2 


OH 
NO2 


2  NO3  H  -f  NO  NO2  H  +  NOs  H. 

Der  letztere  Process  findet  ausschliesslich  statt, 
wenn  die  Untersalpetersäure  mit  viel  kaltem  AVasser  zu- 
sammenkommt. 

Aus  dieser  Bildung  von   salpetriger  Säure  erklärt  sich 


3)  S.  besonders  v.  Loieuz,  M.  f.  Ch.  2.  815. 
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die  Thatsache,  dass  die  Untersalpetersäure  Jödkaliumstärke- 
kleister  blau  färbt  und  Cliamäleonlösung"  reducirt. 

Dieses  Verhalten  ermöglicht  die  maassanalytische  Be- 
stimmung der  XJntersalpetersäure  in  der  rothen  rauchenden 
Salpetersäure :  *) 

Man  giesst  eine  bestimmte  Menge  der  rothen  Salpeter- 
säure unter  beständigem  Umrühren  in  eine  gi'osse  Menge  kalten 
Wassers,  so  dass  neben  Salpetersäure  nur  salpetrige  Säure 
(und  kein  Stickoxyd)  entstehen  kann,  und  bestimmt  die  ge- 
bildete salpetrige  Säure  nach  pag.  328  durch  Chamäleon- 
lösnng.     Je  1  Mol.  Na  Os  entspricht  4  Mol.  NO2. 

Stickoxyd  (NO). 

« 

Stickoxyd  entsteht  bei  der  Auflösung  gewisser  Metalle 
wie  Kupfer,  Silber,  Zink  etc.  in  Salpetersäure  und  bei  allen 
Oxydationsprocessen,  bei  welchen  Salpetersäure  als  Oxyda- 
tionsmittel dient. 

Das  Stickoxyd  ist  ein  farbloses  Gas  vom  spec.  Ge- 
wichte 1,038,  welches  nur  durch  sehr  hohen  Druck  und 
gleichzeitige  Abkühlung  zu  einer  Pltissigkeit  verdichtet 
werden  kann. 

Von  sauerstoiffreiem  "Wasser  und  wässriger  Natronlauge 
wird  es  nur  wenig  absorbirt;  dagegen  wird  es  in  reich- 
licher Menge  aufgenommen  von  wässriger  Eisenvitriollösung, 
welche  sich  hiebei  braun  färbt,  beim  Schütteln  oder  Er- 
wärmen aber  unter  Abgabe  des  gebundenen  Stickoxydgases 
sich  wieder  entfärbt. 

Beim  Zusammentreffen  mit  Sauerstoff  (Luft)  verwandelt 
sich  das  Stickoxyd  momentan  in  Untersalpetersäure: 

NO  +  0  =  NO2 

Bringt  man  das  Stickoxydgas  gleichzeitig  mit  "Wasser 
and  überschüssigem  Sauerstoff  zusammen,  so  kann  man  das- 
selbe vollständig  in  Salpetersäure  überführen  (vergl.  pag.  830 
und  pag.  314  [Methode  von  Schloesing]). 


1)  Feldhaus,  Zts.  1.  429.  —  Ueber  «die  Bestimm aug  der  ünter- 
saljietersänre  neben  salpetriger  Säure  s.  Hasenbach,  Ber.  7.  678. 
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Behufs  Bestimniimg  des  Stickoxyds  iu  Gasg-emengen 
kann  man  dasselbe  nach  Winkler  *)  durch  OhamäleonlÖsuug' 
oder  nach  Davis  ^)  durch  Wasserstoffsuperoxydlösungr  absor- 
biren  lassen,  durch  welche  beiden  Reageutien  das  Stickoxyd 
zu  Salpeter Scäure  oxydiit  wird.  Im  ersteren  Falle  verwendet 
man  (falls  andere  reducirende  G-ase  nicht  zugegen  sind)  znr 
Absorption  ein  abgemessenes  Volumen  Chamäleonlösung  von 
bekanntem  Clehalte  und  ermittelt  schliesslich  den  Ueberschnss 
des  Permanganats  durch  Titration  mit  Eisenoxydulsalz ;  im 
zweiten  Falle  bestimmt  man  direkt  die  Menge  der  gebildeten 
Salpetersäure. 

Stickoxydiil  (N2  O). 

Erhitzt  man  trockenes  .salpetersaures  Ammoniak  zum 
Schmelzen,  so  zerfällt  dasselbe  in  Stickoxj'dul  und  Wasser: 

NO3  NH4  =  Na  0  +  2  OH2 

Das  Stickoxydul  bildet  ein  farbloses  Gas  vom  spec. 
Gewichte  1,528  (bezogen  auf  Luft),  mit  schwach  süsslicliem 
Geruch  und  Geschmack.  Von  AVasser  wird  es  reichlich 
aufgenommen;  100  Vol.  Wasser  absorbiren  bei  15^  77,8  Vol. 
Ka  0. 

Ein  glimmender  Span  entzündet  sich  in  Stickoxydulgas ; 
mit  Sauerstoff  (oder  Luft)  zusammengebracht  färbt  es  sich 
nicht  braunroth  wie  das  Stickoxyd. 

Die  Bestimmung  des  Stickoxyduls  kann  nach  Winkler, 
Industriegase  11.  pag.  427,  bei  Abwesenheit  brennbarer 
Gase  durch  üeberleiten  des  stickoxydulhaltigen  Gases  über 
einen  elektrisch  glühenden  Palladiumdraht  ausgeführt  werden, 
wobei  das  Stickoxydul  nach  der  Gleichung 

2  Vol.        2  Vol.   1  Vol. 
2  N2  0  =  2  N2  +  O2 
zerfällt.     Die    hiebei    eintretende  Volumenvermehrung    dient 
als  Maass  für  die  Menge  des  Stickoxyduls. 


1)  Anleitung  zur  chgm.  Uutei-siichuug  der  Industriegase,  Frei- 
berg  1876-1879.  —  S.  auch  Böhmer,  Zts.  Z\.  212,  -  Cavazzi,Zts.  ^1.573. 

2)  Chem.  News  41.  188. 
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Schwefel.    S. 

(At.  G.  81, OS.  —  W.   ().) 

Der  Schwefel  findet  sich  in  der  Natur  im  elementaieii 
Zustande  (meist  gemengt  mit  Gj'ps,  Kalk,  Tlion  oder  Merkel), 
ferner  in  Foiiu  von  Schwefelwasserstoff  (auf  vulkanischem 
Boden  und  in  den  Schwefelquellen),  in  Verbindung  mit 
Metallen  (in  den  Glänzen ,  Kiesen  und  Blenden),  in  Form 
von  schwetelsauren  Salzen  (Schwerspath,  (ryps  etc.)  und 
endlich  als  wesentlicher  Bestandtheil  gewisser  organischer 
Verbindungen  (der  Eisweisskörper  etc.) 

Der  gewöhnliche  Schwefel  bildet  gelbe  Krystalle  (rhombi- 
sche Pyramiden)  vom  sp.  G.  2,05,  welche  bei  118®  zu  einer 
hellrothen,  leichtbeweglichen  Flüssigkeit  schmelzen ;  diese 
wird  bei  stärkerem  Erhitzen  dunkelroth  und  zähflüssig,  in 
noch  höherer  Temperatur  aber  wieder  leichtbeweglich.  Bei 
448°  verwandelt  sich  der  Schwefel  in  Dampf,  welcher  bei 
langsamer  Abkühlung  durch  den  flüssigen  Zustand  wieder 
in  compakten,  bei  rascher  Abkühlung  dagegen  in  feinver- 
theilten  festen  Schwefel,  die  sog.  Schwefelblumen,  verwandelt 
wird.  Erhitzt  man  geschmolzenen  Schwefel  bei  Luftzutritt, 
so  entzündet  er  sich  und  verbrennt  mit  blauer  Flamme  zu 
Schwefeldioxyd  SO2  (Schwefligsäureanhydrid),  welches  leicht 
an  seinem  eigenthümlichen,  stechenden  Gerüche  zu  erkennen 
ist.  Der  gewöhnliche  Schwefel  löst  sich  leicht  in  Schwefel- 
kohlenstoff (S2  C)  und  krystallisirt  aus  dieser  Lösung  bei 
freiwilliger  Verdunstung  des  Lösungsmittels  in  gut  ausge- 
bildeten rhombischen  Pyramiden.  Durch  concentriite  Sal- 
petersäure, Königswasser,  Chlor-  und  Brom- Wasser  wird  er 
langsam  zu  Schwefelsäure  oxydirt;  in  ätzenden  Alkalien 
löst  er  sich  beim  Erwännen  unter  Bildung  von  Schwefel - 
metall  und  unterschwefligsaurem  Salz. 

Lässt  man  geschmolzenen  Schwefel  langsam  erstanen, 
so  bilden  sich  bräunliche  klinorhombische ,  prismatische 
Krystalle  vom  sp.  G.  1,91,  welche  jedoch  schon  nach  kurzer 
Zeit  gelb  werden  und  sich  allmählich  in  rhombische  Krystalle 
umwandeln. 

Eine    dritte    Modification    des    Schwefels,    der    braune. 


und  ihre  Salze, 
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amorphe  Schwefel,  wird  erhalten  durch  Eingiessen  von 
geschmolzenem,  zähflüssigem  Schwefel  in  kaltes  Wasser. 
Derselbe  hat  das  sp.  G.  1,91  und  verwandelt  sich  ebenfalls 
nach  und  nach  in  die  gewöhnliche  gelbe  Modification. 

Zum  Nachweis  von  freiem  Schwefel  benützt  man 
sein  charakteristisches  Verhalten  beim  Erhitzen  (s.  oben) 
und  zur  Isolirung  desselben  aus  Gemengen  seine  Löslich- 
keit in  Schwefelkohlenstoff.  Behufs  gewichtsanalytischer 
Bestimmung  kann  man  den  Schwefel  entweder  bei  100^ 
trocknen  (darf  aber  hiebei  nicht  zu  lange  erhitzen,  weil 
sich  sonst  etwas  Schwefel  verflüchtigt)  und  dann  wäg'en 
oder  man  oxydirt  ihn  durch  rauchende  Salpetersäure  zu 
Schwefelsäure  und  bestimmt  diese  nach  pag  337. 

Von  den  Verbindungen  des  Schwefels  sind  für  die 
-chemische  Analyse  von  besonderer  Wichtigkeit: 

1)  Die  Schwefelsäure 

2)  die  schweflige  Säure 

3)  die  unterschweflige  Säure 

4)  der  Schwefelwasserstoff 

5)  die  Schwefelmetalle. 

Ausser  den  unter  1 — 3  angeführten  SauerstoflTsänren 
des  Schwefels  sind  noch  bekannt  die  hydroschweflige  Säure 
(SO2  H2  *)),  die  TInterschwefelsäure  [Dithionsäure]  (S2  Oe  Ha), 
die  Trithionsäure  (Sa  Oe  H2),  die  Tetrathionsäure  (S*  Oc  H2) 
und  die  Pentath ionsäure  (S5  Oe  H2),  welche  jedoch,  da  sie 
seltener  vorkommen,  nur  anhangsweise  besprochen  werden 
sollen. 

Schwefelsäure  (SO4  H2). 

Die  reine  Schwefelsäure  ist  eine  farblose  Flüssigkeit 
vom  sp.  Ct.  1,842  bei  12*\  welche  bei  niedriger  Temperatur 
erstarrt  und  bei  ca.  815*^  siedet. 

Die  englisclie  Schwefelsäure  des  Handels  ist  meist 
durch  Spuren  von  organisclien  Substanzen  bräunlich  gefärbt 
und  ehthält    in    der    Regel    etwas    Salpetersäure,    ai-senige 

1)  BetrofFs  der  Formol  der  hvdrosch welligen  Säui'e  s.  auch 
Bornthsen,  Ann.  20S.   142  —  211.  285. 
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Säure  und  eine  ffering^e  Menge  von  schwefelsaurem  Blei  ^) 
g-elöst. 

Concentrirte  Schwefelsäure  zieht  aus  der  Luft  begierig 
Wasser  an;  beim  Vermischen  derselben  mit  Wasser  tritt 
starke  Erwärmung  ein.  Die  meisten  organischen  Substanzen 
werden  durch  concentrirte  Schwefelsäure  verkohlt. 

Die  neutralen  Salze  der  Schwefelsäure  sind  sämmtlich 
in  Alkohol  unlöslich  oder  doch  sehr  schwer  löslich,  während 
die  freie  Schwefelsäure  in  Alkohol  löslich  ist. 

Meaetionen 

auf  trockenem   Wege: 

Schmilzt  man  ein  schwefelsaures  Salz  mit  Soda  (even- 
tuell unter  Zusatz  von  Cyankalinm)  auf  Kohle  in  der 
Reductionsflamme,  so  entsteht  Schwefelnatrium  (Schwefelleber, 
Hepar)  z.  B. 

Na2    CO3 
S     Ba     O4 

|_C2 

S  Na«  4-  C07Ba~4-  YcÖir 
Das  gebildete  Schwefelalkali  kann  man  nachweisen 
1)  dadurch,  dass  man  die  Schmelze  mit  einer  Säure  über- 
giesst:  es  entwickelt  sich  dann  (neben  Kohlensäure)  Schwefel- 
wasserstoffgas (s.  dieses),  oder  2)  dadurch,  dass  man  die 
Schmelze  auf  ein  blankes  Silberstück  bringt  und  dort  mit 
"Wasser  befeuchtet:  die  benetzte  Stelle  wird  schwarz  durch 
die  Bildung  von  Schwefelsilber: 

Agi\  \ 

S      Na2    ' 
2  (OH  I  H) 


S  Ag2  +  2  Na  OH  -\-  Ha. 
auf  nassmn   Wege : 

Chtorbaryum  fällt  aus  Lösungen,  welche  freie  Schwefel- 
säure oder  schwefelsÄure  Salze  enthalten ,  weisses  schwefel- 
saures Baiyum  (SO*  Ba) ,  unlöslich  in  Wasser  und  fast  un- 
löslich in  verdünnten  Mineralsäuren.     Durch  diese   letztere 


l)  Honührend  von  dou  Bleipfannou,  in  wolchen  die  Schwefel- 
säure fabrikmässig  conccntrirt  wird. 
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Eigenschaft  unterscheidet  sich  das  schwefelsaure  Baiyuni 
von  den  übrigen  in  Wasser  unlöslichen  Barytaalzen  (kohlen- 
saures, phosphorsaures  Baryum  etc.) :  Neutrale  oder  ajkalische 
Lösungen ,  welche  auf  schwefelsaures  Salz  geprüft  werden 
sollen,  säuert  man  deshalb  vor  dem  Zusätze  von  Chlorbaiyum 
mit  Salzsäure  an.  Ganz  unlöslich  ist  indess  der  Nieder- 
schlag in  verdünnter  Salzsäure  oder  Salpetersäure  nicht: 
In  stark  sauren  und  sehr  verdünnten  Lösungen  entsteht  erst 
nach  einiger  Zeit  eine  Trübung.  Fällt  man  in  der  Kälte, 
so  ist  der  Niederschlag  fein  vertheilt  und  lässt  sich  nicht 
klar  filtriren.  In  krystallinischer  und  leicht  filtrirbarer 
Form  erhält  man  ihn  dadurch,  dass  man  sowohl  die  schwefel- 
säurehaltige Flüssigkeit,  als  auch  die  Chlorbaryumlösung 
vor  der  Fällung  zum  Kochen  erhitzt  und  heiss  miteinander 
vermischt.  Schwefelsaures  Baryum  reisst  leicht  andere 
Salze  mit  nieder,  namentlich  Chlorbaryum,  salpetersanres 
Baryum,  salpetersaure  Alkalien,  chlorsaure  Salze,  Eisen- 
sulfat, ^)  welche  Beimengungen  durch  Waschen  mit  Wasser 
nicht  völlig  entfernt  werden  können.  Von  den  mitgefällten 
Alkalisalzen  kann  man  den  Niederschlag  dadurch  befreien, 
dass  man  ihn  in  heisser  concentrirter  Schwefelsäure  löst 
und  die  Lösung  in  Wasser  giesst:  Schwefelsaures  Baryum 
scheidet  sich  dann  frei  von  Alkalisalzen  aus.  Durch 
Schmelzen  mit  kohlensauren  Alkalien  wird  der  Niederschlag 
vollständig  in  kohlensaures  Baryum  verwandelt ;  beim  Kochen 
des  Niederschlages  mit  der  Lösung  eines  kohlensauren  Alkalis 
ist  die  Umwandlung  nur  dann  eine  vollständige,  wenn  man 
nach  dem  Absitzen  des  Niederschlages  die  Lösung  von 
Zeit  zu  Zeit  abgiesst  und  durch  frische  Alkalicarbonat- 
lösung  ersetzt. 

Salpetersaures  Strontium  j  erzeugen  ebenfalls  weisse  Nieder- 
Salpetersaures  Calcium  >  schlage,  lieber  die  Eigenschaften 
Essigsaures  Blei  |   derselben  s.  pag.  55,  58,  178. 


l)  S.  Frosonius,  Zts.  19.  53.  —  Lunge,  Zts.  19.  419  u.  J.  pr. 
Oh.  (•>)  40.  '239.  —  Jannasoh  u.  Richards,  J.  pr.  Ch.  (2)  89.  321. 
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Gewicbtsanalytische  Bestimniiiiiis:« 

Wägungsfonn : 

Schwefelsaures  Baryum  (SO4  Ba).  Die  salpetersäurefreie  ^) 
Lösung  wird  zum  Kochen  erhitzt,  mit  einigen  Tropfen 
Salzsäure  angesäuert  und  mit  einer  heissen  Lösung*  von 
Chlorbaryum  in  geringem  Ueberschusse  versetzt, 
Hierauf  kocht  man  noch  einige  Minuten,  lässt  absitzen, 
decantirt  die  klare  Flüssigkeit  durch  ein  Filter,  kocht  den 
Niederschlag  im  Kolben  wiederholt  mit  "Wasser  aus ,  bringt 
ihn  dann  aufs  Filter,  wäscht  hier  noch  mit  kochendem 
Walser,  trocknet,  glüht  und  wägt  ihn.  -) 

In  Säuren  unlösliche  oder  schwer  lösliche  schwefelsaure 
Salze,  deren  Schwefelsäuregehalt  bestimmt  werden  soll,  zer- 
setzt man  zuerst  durch  kohlensaure  Alkalien.  Scliwefel- 
saures  Baryum  muss  man  zu  diesem  Zwecke  mit  der  4  faclien 
Menge  kohlensauren  Natronkalis  schmelzen;  die  Schwefel- 
säure wird  hiedurch  in  lösliches  schwefelsaures  Alkali  ver- 
wandelt. Schwefelsaures  Strontium  und  Calcium  kann  man 
ebenso  behandeln  oder  auch  direkt  mit  einer  Lösung  von 
kohlensaurem  Kalium  kochen,  oder  mit  einer  Lösung  von 
kohlensaurem  Ammoniak  24  Std.  in  der  Kälte  stehen  lassen. 
Bleisulfat  zersetzt  man  am  besten,  indem  man  es  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  mit  einer  Lösung  von  doppelt- 
kohlensaurem ')    Natrium    digerirt.     Die    gebildeten    kohlen - 

1)  Da  der  schwefelsaure  Baryt  salpetersaure  und  chlorsa^M-e 
Salze  besonders  leicht  mit  niederreisst ,  dampft  man  alle  Flüssig- 
keiten, welche  Salze  jener  Säuren  enthalten,  vor  dem  Zusätze  dos 
Chlorbaiyunis  wiederholt  mit  Salzsäure  ein  bis  zur  völligen  Ver- 
treibung der  Salpetersäure  bezw.  Zersetzung  der  Chlorsäure.  —  Etwa 
vorhandenes  Eisen  wird  am  besten  vor  Zusatz  des  Chlorbaryuras 
durch  Ammoniak  als  Oxydhydrat  gefällt. 

2)  Üeber  die  Reinigung  von  schwefelsaurem  Baryum ,  welches 
AlkaUsalze  oder  Chlorbai'yum  enthalten  kann,  s.  Brügelmann,  Zts. 
16.  22. 

3)  Bei  Anwendung  von  neutralem  kohlensaurem  Natrium 
würde  etwas  Blei  in  Lösung  gehen.  Das  gebildete  kohlensaure 
Blei  ist  in  jedem  Falle  alkalihaltig  und  muss  desshalb  nochmn^s 
in  Salpetersäure  gelöst  werden,  ehe  man  es  nac^h  einer  der  pag.  180 
gegebenen  Methoden  bestimmen  kann. 

V.  Miller  u.  Knianl,  Chemische  Analyse.  22 
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sauren  Salze  werden  jibliltrirt  und  ausg'ewaschen ;  im  ange- 
säuerten Filtrate  bestimmt  man  die  Schwefelsäure  in  dei* 
oben  beschriebenen  Weise  durch  Ohlorbarvum. 

Haa«isanalyti»ie1ie  Bestimm ung. 

Freie  Schwefelsäure  bestimmt  man  auf  alkalimetrischein 
AVeg-e  (s.  pag:.  09).  Zur  Bestimmun«:  schwefelsaurer  Salze 
kann  man  eine  der  folg-enden  Metlioden  benützen. 

1)  Methode  von  Olemm  zur  Bestimmung  neutraler 

3ch^\^efelsaurer  Alkalien.*) 

a)  Princip.  Setzt  man  zu  der  neutralen  Lösung*  eines 
schwefelsauren  Alkalis  zuerst  überschüssig'es  Chlorbarynm 
und  dann  sofort  eine  dem  angewandten  Chlorbaiyurn  äqui- 
valente Menge  von  kohlensaurem  Natrium ,  so  wird  diirdi 
letzteres  das  überschüssige  Baryum  gefällt,  während  eine 
der  zu  bestimmenden  Schwefelsäure  genau  äquivalente  Menge 
von  kohlensaurem  Natrium  unverändert  bleibt.  Letzteres 
kann  man  aber  leicht  alkalimetrisch  bestimmen.  Die  zur 
Neutralisation  desselben  verbrauchte  Säure  ist  äquivalent 
der  zu  bestimmenden  Schwefelsäure.     (Rest analy sei 

b)  Maassflüssigkeiten.  Chlorbaryumlösung. 
Man  verwendet  ^  Normallösung  'ß(),8S  gr  reines  krystalli- 
siites  Salz  [Ba  CI2  -f  2  H2  O]  im'  Liter). 

Lösung  von  kohlensaurem  Natrium:  ebenfalls 
^  Normal lösung  (26,46  gr  w-asserfreies  Salz  im  Liter). 

^  N 0 r  m  a  1  s  ch  w e  f  e  1  s ä ur e  (24,45  gr  SO4  Hs  im  Ltrl 
Die  TTrprüfung  der  letzteren  kann  man  mittelst  wasserfreien 
kohlensauren  Natriums  ausführen  (s.  pag.   72). 

Sämmtliche  Maassflüssigkeiten  werden  auf  einander  so 
eingestellt,  dass  1  ccm  der  einen  genau  1  com  der  anderen 
entspricht. 

c)  Indicator:  S.  pag.   70. 

1)  DiQgl.  193.  229.  -  S.  auch  Gawalowski,  Zts.  27.  152. 
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d)  Ausf  ührnng.  Man  versetzt  die  völlig  neutrale, 
mit  einem  Indicator  versetzte  Lösung  des  zu  bestimmenden 
schwefelsauren  Alkalis  in  einem  IMesskolben  mit  einer  über- 
schüssigen ,  abgemessenen  Menge  der  Chlorbarjnimlösung, 
schüttelt  um  und  lässt  sofort  die  der  angewandten  Chlor- 
barynmlösung  äquivalente  Menge  Sodalösung  zufliessen. 
Hieranf  füllt  man  den  Kolben  bis  zur  Marke  mit  Wasser, 
schüttelt  gut  um,  filtrirt  durch  ein  trockenes  Filter  und 
lässt  zu  einem  mit  der  Pipette  abgemessenen  Theile  des 
Filtrates  eventuell  unter  Erhitzen  ^  Normalschwefelsäure 
bis  zum  Auftreten  der  Endreaction  fliessen.  Wurden  liiezu 
mach  Umrechnung  vom  Theil  auf's  Ganze)  n  ccm  der  ^  Nor- 
malschwefelsäure verbraucht  und  bezeichnen  wir  mit  5l  das 
Molekulargewicht  des  zu  bestimmenden  (wasserfreien)  schwefel- 
8aui*en  Alkalis,  so  ergibt  sich  die  Menge  (x)  des  letzteren  aus 
der  Proportion 

1000  :  ^  =  n  :  X. 
4 

2)  Methode  von  'Wildenstein  zur  Bestlmniung'  schwefel- 
saurer Alkalien.^) 

a)  Princip.  Die  Lösung  des  schwefelsauren  Salzes 
wird  mit  einer  abgemessenen,  überschüssigen  Menge  einer 
Chlorbaryumlösung  von  bekanntem  Oehalte  versetzt  und  der 
Heberschuss  des  Chlorbaryums  durch  eine  Lösung  von  chrom- 
saurem  Alkali  zurückgemessen. 

b)  M  a  a  s  s  f  1  ü  s  s  i  g  k  e  i  t  e  n.  C  h  1  o  r  b  a  r  j-  u  m  1  ö  s  u  n  g. 
8(»,44  gl-  reines,  krystallisirtes  Salz  (Ba  CI2  -f-  2  H2  0)  werden 
in  1  Liter  Wasser  gelöst.  Die  Richtigkeit  der  Lösung 
bezw.  ihr  Gehalt  an  Chlorbaryum  kann  leicht  durch  Ge- 
wichtsanal3'se  controlirt  werden. 

Kaliumbichromatlösung.  Man  löst  annähernd 
20  gr  reinen,  schwefelsäurefreien  Kaliumbichromats  in  1  Ltr 
^^asser. 


1)  Zts.  1.  3-23.  —  Moiificirt    vod   Fleischer,   J.  pr.  Ch.  (2)  5. 
312.  -  S.  auch  brecht,   Zts.  18.  521    u.  Wildensteiü ,   Zts.  1.  432. 

22* 
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Die  Beziehung:  beider  Lösungen  zu  einander  ermitt4?lt 
man  in  folgender  Weise: 

Man  bringt  etwa  100  ccm  Wasser,  welches  mit  einer 
grösseren  Menge  schwefelsäurefreien  Ammoniaks^)  versetzt 
wurde,  zum  Kochen  und  fügt  einige  Tropfen  Chlorcalcium- 
lösung  zu,  um  das  in  dem  Ammoniak  enthaltene  kohlensaure 
Ammoniak  zu  zersetzen.  Die  heisse  ammoniakaüsche  Flüssig"- 
keit  vennischt  man  mit  einer  abgemessenen  Menge  der  Chlor- 
baryumlösung  und  lässt  nun  die  Kaliumbichromatlösung  unter 
zeitweisem  Erwäimen  zufliessen,  bis  die  über  dem  entstandenen 
Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  bei  auflfallendem  Lichte 
gelb,  erscheint.  Auf  Grund  des  bei  diesem  Versuche  er- 
haltenen Resultates  stellt  man  dann  die  Kaliumbichromat- 
lösung nach  pag.  22  so  auf  die  Chlorbaryumlösung  ein, 
dass  1  ccm  der  einen  Maassflüssigkeit  1  ccm  der  anderen 
entspricht. 

c)  Ausführung.  Man  übersättigt  die  etwas  ange- 
säuerte Lösung  mit  Ammoniak,  erwärmt  zum  Sieden,  fügt 
ein  paar  Tropfen  Chlorcalciumlösung,  dann  eine  abgemessene 
überschüssige  Menge  der  Chlorbaryumlösung  zu  und  lässt 
schliesslich  unter  zeitweisem  Erhitzen  die  Kaliumbichromat- 
lösung zufliessen,  bis  die  über  dem  Niederschlag  stehende 
Flüssigkeit  im  auffallenden  Lichte  schwach  gelb  erscheint. 
Die  Differenz  zwischen  dem  zugesetzten  Volumen  der  Chlor- 
baryumlösung und  dem  verbrauchten  Volumen  der  Bichromat- 
lösung  ergibt  das  der  zu  bestimmenden  Schwefelsäure  ent- 
sprechende Volumen  Chlorbaryum.  Beträgt  die  Menge  desselben 
n  ccm  und  bezeichnen  wir  mit  M  das  Molekulargewicht  des 
zu  bestimmenden  (wasserfreien)  schwefelsauren  Alkali 's,  so 
ergibt  sich  die  Menge  (x)  des  letzteren  aus  der  Proportion: 

M 
1000  :  —  =  n  :  X. 

ö 


1)  Durch  das  Ammoniak  soll  das  Kaliumbichrom at  bei  Aus- 
führungr  der  Titration  in  neutrales  chromsaures  Alkaü  verwandelt 
werden  (vergl.  pag.  88). 
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Trennoii|g;eii, 

Schwefelsäure  und  Salpetersäure.  Man  bestimmt  in  einer 
Portion  die  Salpetersäure  nach  einer  der  pag.  312  bis  319 
aufgeführten  Methoden,  in  einer  zweiten  die  Schwefelsäure 
mittelst  Chlorbaryum,  nachdem  vorher  die  Salpetersäure 
durch  Eindampfen  mit  Salzsäure  entfernt  worden  ist. 

Schwefelsäure  und  Phosphorsäure.  Die  Schwefelsäure  wird 
aus  salzsaurer  Lösung  durch  Chlorbaryum  gefällt,  das  Fil- 
trat  durch  Schwefelsäure  von  überschüssigem  Baryt  befreit 
und  dann  die  Phosphorsäure  durch  Magnesiamischung  ab- 
geschieden. 

Beispiele  von  zu  analysirenden  Verbindungen: 

Schwefelsaures  Kalium  (SOi  K«),  Glaubersalz  (SO*  Nas 
+  10  H2  O),  Anhydrit  (SO*  Ca),  Gyps  (SOi  Ca  +  2  H«  O), 
Cölestin  (SO4  Sr),  Schwerspath  (SO4  Ba),  Bittersalz  (SO*  Mg 
+  7  Ha  0),  Kieserit  (SO4  Mg  -f-  H«  0),  Kalialaun  ( AI2  (SO*)*  K2 
4-  24  H2  O),  Chromalaun  (Cr2  (SO*)*  K2  +  24  Ha  0),  Zink- 
vitriol fZn  SO*  4-  7  H2  O),  Eisenvitriol  (Fe2  rS0*)2  -f  14  H2  0), 
Bleisulfat  (SO*  Pb),  Kupfervitriol  (SO*  Cu  -f  5  Ha  0). 

Schweflige  Säure  (SO3  H2). 

Das  beim  Verbrennen  des  Schwefels  au  der  Luft  sowie 
bei  der  Reduction  der  Schwefelsäure  (durch  Kohle,  Kupfer  etc.) 
entstehende  Schwefligsäureanhydrid,  SO2,  (gewöhnlich  schwef- 
lige Säure  genannt)  ist  ein  farbloses  Gas  mit  stechendem 
Gerüche.  Sein  spec.  Gewicht  ist  2,21  (bezogen  auf  Luft); 
durch  niedrige  Temperatur  und  durch  Druck  wird  es  zu 
einer  farblosen  Flüssigkeit  verdichtet. 

Schwefligsäureanhydrid  wird  von  Wasser  und  von  Alkohol 
in  reichlicher  Menge  absorbiit:  1  Vol.  Wasser  kann  bei 
0®  das  68 fache  Volumen,  1  Vol.  Alkohol  das  216fache 
Volumen  SO2  aufnehmen. 

Die  wässrige  Lösung  des  Gases  reagirt  stark  sauer 
und  enthält  wahrscheinlich  das  Schwefligsäurehydrat  (SOs  H2). 
Dieses  verw^andelt  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  unter  Sauer- 
stoifanfnahme  allmählich  in  Schwefelsäure  (SO*  H2). 
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Von  den  schwefli^sauren  Salzen  sind  namentlicli  die 
Alkalisalze  in  Wasser  leicht  löslich;  auch  diese  nehmen  in 
wässriger  Lösung  Sauerstoff  aus  der  Luft  auf  unter  Bildnnsr 
von  schwefelsauren  Salzen. 

Reaetionen 

auf  trockenem   Wege: 

Mit  Soda  auf  Kohle  in  der  Reductionsflamme  erhitzt, 
liefern  auch  die  schwelligsauren  Salze  Hepar  (vergl.  pa^.  3o.*>). 

auf  nassem  Wege: 

Die  wässrige  schweflige  Säure  ist  ein  kräftiges  Reduc- 
tionsmittel ;  so  werden  Chromsäure  (pag.  89),  Eisenoxydsalze 
(pag.  127),  Kupferoxydsalze  (pag.  204)  etc.  etc.  leicht  durch 
dieselbe  reducirt. 

Verdünnte  Säuren  zersetzen  die  schwefligsauren  Salze 
unter  Entwicklung  von  Schwefligsäureanhydrid: 

2  (H  I  Cl) 
SO2      0    j  Na2 

SO2  +  Ha  0  4-  2  Cl  Xa. 

Aus  verdünnten  wässrigen  Lösungen  wird  die  schwef- 
lige Säure  erst  beim  Erhitzen  ausgetrieben  und  dann  durch 
ihren  charakteristischen  stechenden  Geruch  bemerkbar.  Hält 
man  in  die  entweichenden  Dämpfe  einen  Glasstab ,  welcher 
mit  einer  Lösung  von  jodsaurem  Kalium*)  (JOs  K)  und 
Stärkekleister  befeuchtet  ist,  so  wird  Jod  ausgeschieden  und 
der  Stärkekleister  tarbt  sich  blau.  Der  Process  verläuft 
wahrscheinlich  in  8  Phasen: 

L  JK  O3  +  3  SO2  +  3  H2  0  =  JK  +  8  SO4  H2. 
II.  a)  JK  4-  SOi  H2  =  JH  4-  SO4  HK. 

b)  JOs  K  +  SO4  H2  =  JO3  H  4-  SO4  HK. 
III.  o  JH  4-  JO3  H  =  6  J  4-  3  H2  0. 


1)  Dieses  darf  kein  Jodkaliiim  enthalten.    (S.  pag.  9ö.) 
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Zink  und  Salzsäure.  Brin^-  man  iu  ein  kleines  Kölb- 
clien  von  nebenstehender  Anordnung"  {Fig.  89) 
Zink  und  Salzsäure,  dann  schweflige  Säure 
oder  ein  schwefligsaures  Salz  ,  so  entsteht 
Sehwelelwasserstnif :  Das  entweichende  Gas  färbt 
ein  mit  Bleilösun^  getränktes  Papier  braun  bis 
schwarz.  *)  (Äusserst  eniptindliche  Reaction). 

Zinnchlorür.  Erwärmt  man  wässrige  schwef- 
lige Säure  mit  Salzsäure  und  Zinnchlorür,  so 
scheidet  sich  nach  und  nach  gelbes  Zinnsullid 
ab.  (Die  schwellige  Säure  wird  durch  das  Zinn- 
clilorür  reducirt  zu  Schwefel wasserstolY  ( I\  wel- 
cher einen  Theil  des  gebildeten  Zinnchlorids  zer- 
setzt unter  Ausscheidung  von  Zinnsullid  ill) : 


Fisr.  39. 


I. 


')  I 


2(H 

S 


4  (H 

02 


^>:Cl2Sn)      II.         2;S    H2) 

Cl)  Sn    CU 

^'i)  ^    Sn  S2 -f  4~(:rC 


SH2  +  2  OH«  4-  8  Sn  Ch 

Chlorbaryum  fällt  Jius  den  Lösungen  der  neutralen  schwef- 
ligsauren Salze  weisses,  pulvriges  schwefligsaures  Baryum 
(SO3  Ba),  sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
verdünnter  Salzsäure;  erwärmt  man  die  salzsaure  Lösung 
mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure,  so  fällt  schwefelsaures 
Baryum  aus. 

Salpetersaures  Silber  erzeugt  in  den  Lösungen  der  neu- 
tralen schwefligsauren  Salze  einen  weissen,  käsigen  Nieder- 
schlag* von  schwefligsaurem  Silber  (SO.3  Ag2\  welches  beim 
Kochen  mit  Wasser  grau  wird  in  Folge  der  Ausscheidung 
von  metallischem  Silber;  gleichzeitig  entsteht  Silbersulfat: 


1)  L.  Liebermann,  Ber.  15.  440,  empfiehlt  zu  dieser  Keaction 
statt  des  Zinks  Xatriuniamalgam  zu  verwenden,  da  das  käufliche 
Zink  häufig  Schwefel  enthält  und  deshall)  auch  bei  Abwesen- 
heit von  schwefliger  Säure  mit  Salzsäure  S;'hwefelwasserstoff  ent- 
wickelt. 
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I.  Ag2  SO3  -r  Ha  O  =  Ag2  +  SO4  H2. 
JI.  SO4  H2  -f-  Ag2  SO3  =  SO4  Agi  +  SOs  +  Hs  O. 

Essigsaures  Blei    fällt     weisses      scliwefligsaures     Blei 
(SOs  Pb). 

Schwefelsaures  Zink  tallt  sch\vefli|s:sanre  Salze  nicht. 
(Unterschied  von  Schwefelmetall ;  wichtig  für  die  Trennung.) 

ZInIcvitriol  und  Nitroprussidnatrium.  Setzt  man  zu  der  Lös- 
ung eines  neutralen  schwefligsauren  Salzes  wenig  schw^efel- 
saiu'es  Zink  und  viel  Nitroprussidnatrium,  so  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  roth;  bei  Anwesenheit  von  relativ  viel  schweflig- 
saurem  Salz  entsteht  ein  flockiger,  rother  Niederschlag.  Die 
Reaction  wird  noch  empfindlicher,  wenn  man  einige  Tropfen 
Ferrocvankalium  zusetzt. 

Gewichtsanaly tische  Bestimman^« 

Wägwngsform : 

Scliwefelsaures  Baryum  (SO4  Ba).  Man  erhält  dassen>e 
indem  man  die  schweflige  Säure  zuerst  zu  Schwefelsäure 
oxydirt  und  dann  diese  nach  pag.  887  bestimmt. 

Oxydation    der    schwefligen   Säure    durch   Chlor- 
oder  Brom- Wasser: 

Man  trägt  die  verdünnte  Lösung  der  schwefligen  Säure 
oder  des  löslichen  schwefligsauren  Salzes  in  überschüssiges 
Chlor-  oder  Brom-AVasser  bezw.  bromhaltige  Salzsäure  *)  ein, 
verjagt  das  überschüssige  Halogen  durch  Kochen  und  fällt 
dann  die  entstandene  Schwefelsäure  durch  Chlorbarynm. 

In  Wasser  unlösliche  schwefligsanre  Salze  zersetzt  man 
durch  Kochen  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natrium 
und  behandelt  dann  die  so  erhaltene  Lösung  von  schweflig- 
saurem Natrium,  wie  oben  angegeben. 


1)  Das  gewühnli(;he  Bromwasser,  orhalten  durch  Schüttolo  von 
Brom  mit  kaltem  Wasser,  enthält  nur  2— 3'"o  Brom.  Ooncentrirte 
8alzsäui-e  nimmt  dagegen  unter  gleichen  Bedingungen  bis  zu  13®/o 
Brom  auf. 
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llaassanalytische  Betitiinniaiig:. 

Beetimmung  der  schwefligren  Säure  duroh  Jodlösungr.^) 

a)  Princip:  Die  schweflige  Säiire  wird  beim  Zu- 
sammentreifeii  mit  überschüssiger  Jodlösung  vollständig  oxy- 
dirt  zu  Schwefelsäure  (s.  pag.  98).  Der  Ueberschuss  des 
Jods  wird  durch  unterschwefligstiures  Natrium  zurückgemessen. 

b)  Maassflüssigkeiten.  Die  Jodlösung  sowie 
die  Lösung  des  unterschweflig  sauren  Natriums 
werden  im  Allgemeinen  bereitet  und  geprüft  nach  pag.  90 . 
Nur  für  die  Bestimmung  der  schwefligen  Säure  in 
Gasgemengen  verwendet  man  zweckmässiger  eine  Jod- 
lösung, welche  ll,o39  g  Jod  im  Ijiter  enthält,  weil  dann 
1  com  derselben  gerade  1  ccm  SOi  (bei  0^  und  7()()  mm) 
entspricht. 

c)  Indicator:  Stärkelösung. 

d)  Ausführung.  Behufs  Bestimmung  von  freier, 
in  Wasser  gelöster,  schwefliger  Säure  giesst  man 
ein  abgemessenes  Volumen  derselben  in  ein  ebenfalls  ge- 
messenes, aber  überschüssiges  Volumen  der  Jodlösung 
ein.  Ist  der  Procentgehalt  der  schwefligen  Säure  nicht  höher 
als  0,15  Vo,  so  kann  dies  direkt  geschehen,  bei  höherem  Ge- 
halte bindet  man  die  Säure  zuvor  durch  Zusatz  von  doppelt 
kohlensaui^em  Natrium  oder  verdünntem  kohlensaurem  Am- 
moniak.-) Hierauf  lässt  man  zuerst  unterschwefligsaures 
Natrium  in  geringem  Ueberschusse  und  endlich,  nach  Zusatz 
von  Stärkelösung,  wieder  Jodlösung  bis  zur  bleibenden  Blau- 
färbung zufliessen.  Von  dem  verbrauchten  Volumen  der 
Jodlösung  ist  diejenige  Menge  derselben  zu  subtrahiren, 
welche    dem    zugesetzten  unterschwefligsauren  Natrium   ent- 


1)  Bimsen,  Ann.  86.  278.  —  Volhard,  Ann.  242.  93.  —  Uebor 
fl'kalimetrisehe  Bestimmung  bezw.  das  Verhalten  der  schwefligen 
Säure  zu  verschiedenen  Inclicatoren  s.  Lunge,  Dingl.  250.  530. 

2)  Mohr,  Zts.  12.  292.  —  Lösungen,  welche  nur  0,75 «/o SO« 
enthalten,  verändern  sich  schon  sehr  rasch  durch  Verdunstung  und 
Oxydation.  —  Oicsst  man  im  Gegensatze  zur  obigon  Vorschrift  Jod- 
liisung  in  die  schweflige  Säure,  so  wird  letztere  nach  Volhard  durch 
die  entstandene  Jodwassei-stoffsäure  theilwoiso   zu  Schwefel  roduciit. 
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spricht:  Die  Dift'erenz  ergibt  das  zur  Oxj'^dation  der  schwef- 
ligen Säure  verbrauchte  Volumen  Jodlösung;  war  letztere 
genau  j\)  normal,  so  entspricht  jeder  Cuhikcentimeter  der- 
selben (),()( )H2  gr  SO2. 

Lösliche  schweflig  saure  8alze  versetzt  man  in 
verdünnter  Lösung  mit  doppelt  kohlensaurem  Natrium  und 
verfahrt  dann  wie  oben. 

Bei  der  Bestimmung  der  schwefligen  Säure  in 
(Jasgem engen  kommt  das  abgemessene  Volumen  der  Jod- 
lösung in  die  Röhre  A  (Fig.  4()\  weldie  mit  dem  AsplratorB 


Fig    40. 

durch  einen  Schlauch  verbunden  ist,  während  das  Röhrclien  a 
nach  pag.  27  mit  der  Cjasquelle  in  Verbindung  gesetzt  w^ird. 
Nach  Entfernung  der  Luft  aus  der  Gaszuleitung  saugt  man 
durch  Oeifnen  des  Quetschhahnes  h  das  Gas  zunächst  geiiuie 
bis  zum  unteren  Ende  des  Röhrchens  a  b ,  stellt  dann  rasch 
unter  i  einen  Messcylinder  und  fängt  in  diesem  das  während 
des  weiteren  Saugens  aus  dem  Aspirator  auslaufende  Wasser 
auf.  Sobald  eine  genügende  Menge  von  schwefliger  Säure 
zur  Wirkung  gelangt  ist,  wobei  aber  keine  völlige  Ent- 
färbung der  Jodlösung  eintreten  darf,  schliesst  man  h,  spült 
den  Inhalt  v(m  A  in  ein  Becherglas,  titrirt  den  Ueberschuss 
des  Jods  in  bekannter  Weise  und  misst  andererseits  das 
Volumen  Vi     des    im  Messcylinder    aufgefangenen  Wassers. 
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Vi  ist  identiijch  mit  dem  Voinmen  des  nicht  absurbirtni 
Gasrestes  iint«r  den  .jeweiü^n  Druck-  und  Temperatiir- 
Verhältniaaen,  während  das  Volumen  Vb  der  beim  Veiscche 
verbrancliteii  JodlüsRn^  das  Voinmen  der  schwefligen  Säure  für 
0"  und  760  mm  ergibt  (a.  oben  unt*r  b)).  Man  reducirt  deshuib 
Vi  naeli  pap.  30  ebenfalls  anf  das  Noimal voinmen  V, ,,, 
nnd  flndet  dann  den  Prucenigehalt  an  seiiwefliger  Sünre  ans 
der  Proportion: 

(V,  „,  4- V,) :  V,  =   100  :x. 

Die  Methode  ist  in  diesem  Falle  also  gleichzeitig 
eine  maassanalytische  nnd  eine  gasometrische. 

Ffir  technische  Zwecke  lässt  sich  die  JMetliode 
vereinfachen  dnrch  Anwendung  des  Apparates  von  Reich 
(Fig.  41),  bei  welchem  die  obige 
Bohre  A  durch  die  Woulf'sche 
Flasche  A  nnd  der  Glasaspirator  B 
durch  einen  solchen  ans  Zinkblech 
ersetzt  ist.  Die  Flasche  A  wird 
znr  Hälfte  mit  Wasser  gefüllt, 
man  gibt  ein  abgemessenes  Vo- 
inmen Jodlösuiig  s<)wie  Stärke- 
lösnn^  liinzn  nnd  sangt  das  Gas 
in  langsamem  Tempo  nnd  unter 
häufigem  Umschwenken  von  A 
durch  die  Flasche,  bis  deren  Inhalt 
gerade  farblos  wird.  Die  firnnd- 
lagen    der   Berechnung    sind    die  Fig.  41, 

nämlichen  wie  oben,  die  erhaltenen  Resultate  jedoch  weniger 
genau. 

Trennlinien. 

Scbwcfligsanre  und  schwefelsaure  Salze.  1)  Man  zei-setzt 
in  einer  Portion  das  schwefligsaure  Salz  durch  Kochen 
mit  Salzsäure  im  Kohlensäure  ströme.  Za  diesem  Zwecke 
bnngt  man  die  abgewogene  Priibe  mit  etwas  Wasser  in 
einen  Kolben  mit  doppelt  durchbohrtem  Stopfen,  welcher  zwei 
Röhren  tragt,  von  denen  die  eine  fast  bis  auf  den  Boden 
des   Kolbens  reicht,    während    die  andere    kurz   unter   dem 
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Stopfen  eiidis't.  Man  leitet  nun  durch  die  längere  Röiiiv 
Kolilensäure  ein,  bis  die  Luft  vollständig  verdrängt  ist,  iligt 
nach  raschem  Lüften  des  Stopfens  überschüssige  Salzsäure 
hinzu  und  erhitzt  im  Kohlensäurestrome  bis  zur  völligen 
A"er jagung  der  entstandenen  schwefligen  Säure.  Hierauf 
bestimmt  man  im  Rückstände  die  Schwefelsäure  •  mittelst 
(/hlorbarvum. 

In  einer  zweiten  Probe  der  Substanz  oxydirt  man 
die  schweflige  Säure  nach  pag.  844  und  bestimmt  dann  den 
<Tcsammtgehalt  an  ScJuvefel.  Die  Menge  des  schwefligsauren 
Salzes  wird  aus  der  Bift'erenz  berechnet. 

2)  Durch  Titration  mit  Jodlösung  nach  pag.  345 
kann  man  auch  einerseits  den  (4ehalt  der  Substanz  an 
.schwefligsaurem  Salz,  andererseits  durch  Fällung  mit  Chlor- 
baryum  nach  vorheriger  Oxydation  die  Cresammtmenge  des 
Schwefels  bestimmen  iind  dann  die  Quantität  des  schwefel- 
sauren Salzes  aus  der  Diff'erenz  berechnen. 

Beispiele    von    zu   analy sirenden   Verbindungen: 

Schwefligsaures  Kalium  (SOa  Ks  -[-  2  Hs  O) ,  neutrales 
schwefligsaures  Natrium  (SOs  Xaa  +  7  He  O),  saures  schwef- 
ligsaures Natrium  (SOs  H  Na). 

Unterschweflige  Säure  (Sä  Os  Hg). 

Die  Alkalisalze  der  im  freien  Zustande  äusserst  unbe- 
ständigen unterschwefligen  Säure  (s.  unten)  entstehen  1 )  wenn 
man  die  Lösungen  der  betreffenden  Schwefelmetalle  mit 
schwefliger  Säure  sättigt,  2)  durch  langsame  Oxydation  der 
Mehrfachschwefelalkalien  beim  Stehen  ihrer  wässrigen  Lös- 
ungen an  der  Luft ,  3)  neben  Melirfachschwefelalkali  beim 
Kochen  von  Alkalilauge  oder  Kalkmilch  mit  Schwefel. 

Die  unterschwefligsauren  Salze  sind  im  Gegensatze  zu 
den  schwefligsauren  Salzen  in  wässriger  Lösung  auch  bei 
Luftzutritt  beständig. 

Reaetionen 

auf  trockenem  Wege: 

Die  unterschwefligsauren  Salze  geben  beim  Schmelzen 
mit  Soda  auf  Kohle  ebenfalls  die  Heparreaction, 
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auf  nassem   Wege: 

Verdünnte  Säuren.  Setzt  mau  zu  der  Lösung  eiues  uiiter- 
schwefligsanren  Salzes  verdünnte  Salzsäure  oder  Schwetel- 
säure,  so  scheidet  sich  je  nach  der  C'oncentration  der  Flüssig- 
keit mehr  oder  weniger  rasch  Schwefel  aus  unter  ^leich- 
zeitig-er  Entbindung:  von  schweflig-er  Säure: 

; 2  [K    Cl ) 
S    SO2  I    0      Na2 

S  +  SO2  +ÖH7-f  2  Cl  NaV  ' 

Die  Zersetzung"  erfolgt  besonders  leicht  und  vollständig' 
beim  Erwärmen.*) 

Zink  und  Salzsäure:  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff 
wie  bei  schweflig-er  Säure  (s.  pag.  H4.-5). 

Cblorbaryum:  in  nicht  zu  verdünnter  Lösung  weisser 
pulvriger  Niederschlag*  von  unterschwefligsaurem  Baryum 
(Sä  O3  Ba),  sehr  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heisseni 
Wasser. 

Salpetersaures  Silber:  im  Ileberschusse  zu  der  ijösuiij? 
von  unterschwefligsaurem  Natrium  gesetzt,  erzeugt  einen 
weissen,  käsigen  Niederschlag  von  unterschwefligsaurem  Silber 
(Ss  Os  Aga) ,  löslich  in  überschüssigem  unterschwefligsaurem 
Natrium.  Der  Niederschlag  wird  rasch  schwarz  und  zersetzt 
sich  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  vollständig  unter  Aus- 
scheidung von  Schwefelsilber: 

S2  O3  Ag2  +  H2  O  =  S  Agi  H'  SO4  H2. 

Essigsaures  Blei:  weisser  flockiger  Niederschlag  von  unter- 
schwefligsaurem Blei  (S2  O3  Pb) ,  löslich  in  überschüssigem 
unterschwefligsaurem  Natrium.  Beim  Kochen  wird  der 
Niederschlag  unter  Graufärbung  zersetzt  in  Schwefelblei  und 
schwefelsaures  Blei. 

Salpetersaures  Queoksilberoxydul  erzeugt  sofort  einen 
schwarzen  Niederschlag  von  Quecksilbersulfid. 


1)  üeber   die  Existenzdauer   der   freien    untersohwetligeu  Säuj<» 
s.  Landolt,  Ber.  1«.  2958. 
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Salpetersaures  Quecksif beroxyd ,  im  IJeberschnsse  zu  der 
Lösung  des  unterschwefligsaureu  Natriums  gesetzt,  erzeugt 
einen  weissen,  in  überschüssigem  unterschwefiigsaurem  Natrium 
löslichen  Niederschlag  (eine  Verbindung  von  Schwefelqueck- 
silber mit  Quecksilberoxydsalz  *),  welcher  in  der  Kalt«  rasch 
gelb  und  dann  braun,  beim  Kochen  aber  sofort  schwarz  wird 
(Ausscheidung  von  Quecksilbersulfid,  Hg  S). 

Schwefelsaures  Zink  fällt  unterschwefligsaure  Salze  nicht. 
(Unterschied  von  Schwefelmetallen). 

Zinkvitrlol  und  Nitroprussidnatrium  erzeugen  in  den  Lös- 
ungen der  unterschwefligsauren  Salze  keine  rothe  Färbung. 
(Ilnterscliied  von  schwefligsauren  Salzen). 

Gewichtsanalytlscbe  Bestimmaiii:. 

Wäg  ungsf armen : 

Schwefelsaures  Baryum  (SO4  Ba),  Schwefelsilber  (S  Ag«). 

Schwefelsaures  Baryum  (SO4  Ba).  Man  oxydirt  das  unter- 
schwefligsaure Salz  durch  rauchende  Salpetersäure,  indem 
man  letztere  in  einen  Kolben  bringt,  den  Kolben  mit  einem 
Trichter  bedeckt  und  nun  durch  diesen  die  Lösung  des 
unterschwefligsauren  Salzes  in  kleinen  Portionen  langsam 
zufiiessen  lässt.  Es  findet  eine  sehr  lebhafte  Oxydation  statt 
und  die  Flüssigkeit  wird  in  der  Regel  durch  eine  geringe 
Menge  ausgeschiedenen  Schwefels  milchig  getrübt.  Schliess- 
lich erwärmt  man,  bis  diese  Trübung  wieder  verschwunden 
ist  (so  dass  also  sämmtlicher  Schwefel  des  unterschweflig- 
sauren Salzes  zu  Schwefelsäure  oxydirt  ist),  spült  die  Lösung 
in  eine  Porzellanschale  und  verdampft  unter  zeitweisem 
Zusätze  von  Salzsäure  bis  zur  vollständigen  Zersetzung  der 
Salpetersäure.  Den  Rückstand  nimmt  man  in  Wasser  auf 
jinter  Zusatz  von  Salzsäure  und  bestimmt  in  der  erhalteneu 
Jj'.Ksiing  die  Schwefelsäure  nach  pag.   887. 

Schwefelsilber  (^S  Ag-O.  Die  Lösung  des  unterschweflig- 
sauren Salzes  wird  mit  einer  verdünnten  Lösung  von 
salpetersaurem  Silber   erwärmt,    wobei  sich   nach   pag.  849 

1)  Kose,  P.  Ami.  33.  240. 
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die  Hälfte  des  in  dem  unterschwefligsaiiren  Salze  ent- 
haltenen Schwefels  in  Form  von  Schwefelsilber  ausscheidet. 
Das  Letztere  wird  nach  paff.  174  in  wägbare  Form  gebracht. 

^VlaanjaianalytiHche  Be^tiniinniis. 

Bestünmungr  von    unterschweflig'sauiein  Alkali   duroh 

JodlÖsungf. 

a)  P  r  i  n  c  i  p.  Vnterschwofligsaures  Alkali  wird  durch 
Jod  in  tetrathionsaures  Alkali  verwandelt  (s.  pag.  i)4).  Je 
2  At.  verbrauchten  Jods  entsprechen  2  Mol.  unterschweflig- 
saureu  Salzes. 

b)  M  a  a  s  s  f  1  ü  8  s  i  g  k  e  i  t.  j^^j  N  o  r  m  a  1 J  o  d  1  ö  s  u  n  g 
nach  pag.   90. 

c)  1  n  d  i  c  a  1 0  r :  Stärkelösung. 

d}  Ausführung.  Zu  der  mit  Stärkelösung  versetzten, 
kalten  Auflösung  des  unterschwefligsauren  Alkalis  lässt  man 
Jodlösnng  bis  zur  bleibenden  Blaufärbung  fliessen. 

Trennungen. 

Unterschwefligsaure  und  schwefltgsaure  Salze.  1)  Man  er- 
mittelt zunächst  in  einer  Probe  die  Menge  des  unterschwef- 
ligsauren Salzes.  Zu  diesem  Zwecke  erwärmt  man  die 
Lösung  der  Substanz  mit  überschüssigem  Silbernitrat;  der 
hiedurch  entstehende  Niederschlag  enthält  die  Hälfte  des 
Schwefels  des  unterschwefligsauren  Salzes  in  Form  von 
Schwefelsilber;  ausserdem  kann  er  enthalten  schwefligsaures 
Silber  und  metallisches  Silber  (letzteres  hen*ührend  von  der 
Zersetzung  des  schwefligsauren  Silbers  s.  pag.  843).  Man 
fügt  dann  überschüssiges  Ammoniak  hinzu,  um  das  schweflig- 
saure Silber  zu  lösen,  filtrirt  ab  und  bestimmt  im  ausge- 
waschenen Niederschlage  die  Menge  des  Schwefels.  (S.  später 
Schwefelmetalle.)  In  einer  anderen  Portion  oxydirt  man 
nach  pag.  8o()  mit  rauchender  Salpetersäure  sämratlichen 
Schwefel  zu  Schwefelsäure,  fällt  letztere  mit  Chlorbaryum 
und  kann  dann  aus  den  erhaltenen  Resultaten  die  Menge 
der  zu  bestimmenden  Körper  berechnen. 

2)  Man  löst  das  Gemisch  in  einem  Messkolben  auf  und 
nimmt  mit  der  Pipette  zwei  gleich  grosse  Volumina  heraus. 
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In  einer  Portion  wird  nach  vorheriger  Oxydation  der  G«- 
sammtschwefelgehalt  in  schwefelsanres  Baryum  verwandelt, 
die  andere  versetzt  man  mit  Stärkelösung  und  ermittelt  dni'ch 
Titration  mit  Jodlösung,  wie  viel  gr  Jod  nöthig  sind,  um 
die  bekannte  Endreaction  hervorzumfen. 

Beträgt  die  Menge  des  erhaltenen  schwefelsauren  Ba- 
ryums  B  gr  und  die  Menge  des  verbrauchten  Jods  A  gr,  so 
kann  man  die  Menge  x  des  dem  unterschwefligsauren  Salze 
entsprechenden  Jods  und  die  Menge  y  des  dem  schweflig- 
sauren Salz  entsprechenden  Jods  (bezogen  auf  die  zur  Analyse 
verwendete  Substanz)  berechnen  aus  den  Formeln: 

X  =  (),3(>2277  .  B  —  4-  A 

y  =  A  A  —  0,802277  .B») 

Sind  X  und  y  gefunden,  so  kann  man  die  Quantitäten  der 
einzelnen  Salze  leicht  berechnen,  da  je  2  At.  Jod  2  Mol. 
unterschwefligsauren  Salzes,  bezw.  1  MoL  schwefligsauren 
Salzes  entsprechen.     (Indirekte  Bestimmung). 

Beispiel:  Es  soll  ein  Gemenge  von  kiystallisirtem  unter- 
schwefligsaurem  Natrium  und  schwefligsaurem  Natrium  analysiu 
worden.  Die  beiden,  mit  der  Pipette  herausgenommenen  Probon  ent- 
halten je  0,49G8  j;r  2Sul>stanz.  In  der  einen  Probe  tritt  die  End- 
reaction ein  nach  Verbrauch  von  31,5  ccm  ^^^  Xormaljodlösung, 
welche  enthalten  0,4  gr  Jod  (  A).  Die  zweite  Portion  wird  oxy- 
dirt;  der  schliesslicfi  erhaltene  schwefelsaure  Barji:  wiegt  0/J164gr 
(==   B).      Demnach  ist 

X  =  0,8(>2277  .  0,91<54  -    l  .  0,4  =  0,19866  gr  J. 

o 

y  =    ^  .  0,4  -  0,362277  .  0,9164  =  0,20134  gr  J. 

Die  Menge  (xi)  des  untereohwefligsauren  Natriums  ergibt  sich 
dann  aus  der  Proportion: 


1)  Modificirt  nach  Grossmann,  Zts.  18.  79.  —  Man  erhält  obige 
Formeln  durch  .Auilösung  der  beiden  Gleichungen: 

X  +  y  =  A 

2S04Ba        .   SÜ4Ba 
-j— .x  +  -2--j-.y  =  B. 
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Ss  Os  Nas  :  J 

158       :  127  =  XI  :  0,19866 
XI  =  0,2472  gr  S»  Oa  Na«  entspr.  49,75  % 
und  die   Menge    (yi)   des   schwefligsauren   Natriums   aus    der   Pro- 
portion: 

SOs  Nas  :  2  J 
126      :  2  .  127  =  yi  :  0,20134 
yi  —  0,0999  gr  SOs  Na«  entspr.  20,1  o/o 

Unterschwefligsaure  und  schwefelsaure  Salie.  1)  Man  be- 
stimmt in  einer  Portion  die  Menge  des  schwefelsauren 
Salzes  durch  Fällung  mit  Chlorbaryum,  nachdem  vorher  dag 
unterschwefligsaure  Salz  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  im 
Kohlensäurestrome  zersetzt  wurde  (s.  pag.  847).  Die  im 
Kolben  verbliebene  Flüssigkeit  wird  von  dem  ausgeschiedenen 
Schwefel  abfilti'irt  und  mit  Chlorbaryum  gefällt. 

In  einer  anderen  Portion  oxydirt  man  das  unter- 
schwefligsaure Salz  durch  rauchende  Salpetersäure  (zu  sau- 
rem schwefelsaurem  Salz)  und  bestimmt  hierauf  die  Gesammt- 
raenge  der  Schwefelsäure.  Subtrahiit  man  von  dieser  die- 
jenige Menge,  welche  dem  ursprünglich  vorhandenen  schwe- 
felsauren Salz  entspricht,  so  kann  man  aus  der  Differenz 
leicht  die  Menge  des  unterschwefligsauren  Salzes  berechnen, 
da  je  2  Mol.  so  gefundener  Schwefelsäure  1  Mol.  unter- 
schwefligsaurem  Salz  entsprechen. 

2)  Di^  verdünnte  wässrige  Lösung  wird  mit  einer  neu- 
tralen Silberiiitratlösung  erwärmt,  das  ausgeschiedene  Schwe- 
felsilber abfiltriit,  ausgewaschen,  getrocknet  und  gewogen. 
Je  1  Mol.  so  gewonnenen  Schwefelsilbers  entspricht  einem 
Mol.  unterschwefligsauren  Salzes.  Aus  dem  Filtrate  vom 
Schwefelsilber  fällt  man  zuerst  durch  Salzsäure  das  über- 
schüssige Silber  und  dann  durch  Chlorbtiryum  die  Schwefel- 
säure. Von  der  erhaltenen  Quantität  der  letzteren  muss  so- 
viel in  Abzug  gebracht  werden  als  dem  unterschwefligsauren 
Salz  entspricht,  insoferne  jedes  Mol.  unterschwefligsaures 
Salz  bei  der  Zersetzung  mit  Silbernitrat  neben  Schwefel- 
silber 1  Mol.  Schwefelsäure  liefeit. 

3)  Eine  Probe  der  Substanz  wird  mit  rauchender 
Salpetersäure  oxydirt  und  dann  die  Gesammtmenge  des  vor- 

▼,  Miller  und  Klllanl,  Chemische  Analyse.  23 
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handenen  Schwefels  bestimmt;  in  einer  anderen  Probe 
ermittelt  man  die  Meng-e  des  iinterschwefligsauren  Salzes 
durch  Titration  mit  Jodlösung  (s.  pag.  851).  Die  Mensre 
des  ursprünglich  vorhandenen  schwefelsauren  Salzes  wird  aus 
der  Differenz  berechnet. 

Unterschwefligsaure,  schwefligsaure  und  schwefelsaure  Salze. 

1)  Die  Menge  des  unterschwefligsauren  Salzes  >^ird  in  der 
pag.  851  [Trennung  der  unterschwefligsauren  und  schweflig- 
sauren Salze  (1)]  angegebenen  Weise  mittelst  einer  neutralen 
Lösung  von  Silbernitrat  bestimmt. 

Eine  zweite  Portion  erhitzt  man  im  Kohlensäurestrome 
mit  Salzsäure  (s.  pag.  847),  filtrirt  die  nach  Terjagung  der 
entstandenen  schwefligen  Säure  im  Kolben  verbliebene  Flüs- 
sigkeit vom  ausgeschiedenen  Schwefel  ab  und  fallt  dann  die 
Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum. 

In  einer  dritten  Portion  oxydirt  man  nach  pag.  350 
mit  rauchender  Salpetersäure  sämmtlichen  Schwefel  zu 
Schwefelsäure,  bestimmt  letztere  mittelst  Chlorbaryum  und 
kann  dann  die  Menge  des  schwefligsauren  Salzes  aus  der 
Differenz  berechnen. 

2)  Man  löst  die  Substanz  in  einem  Messkolben  niid 
nimmt  mit  der  Pipette  drei   gleich  grosse  Volumina  heraus. 

In  der  ersten  Portion  oxydirt  man  sämmtlichen  Schwefel 
zu  Schwefelsäure  und  fällt  letztere  mit  Chlorbarvum.  Die 
hiebei  erhaltene  Gewichtsmenge  von  schwefelsaurem  Barjura 
möge  mit  a  bezeichnet  werden. 

Die  zweite  Portion  erhitzt  man,  wie  ps^.  347  ange- 
geben wurde,  im  Kohlensäurestrome  mit  Salzsäure,  verjagt 
sämmtliche  schweflige  Säure  durch  Kochen,  filtrirt  vom  aus- 
geschiedenen Schwefel  ab  und  fällt  das  Filtrat  duixh  Chlor- 
baryum. Der  erhaltene  schwefelsaui-e  Baryt  (b)  entspricht 
der  Menge  des  ursprünglich  vorhandenen  schwefelsauren  Salzes, 
dessen  Menge  somit  berechnet  werden  kann. 

Die  dritte  Portion  titrirt  man  nach  Zusatz  von  Stärke- 
lösung mit  Jodlösung.  Bezeichnen  wir  mit  A  die  in  dem 
verbrauchten  Volumen  Jodlösung    enthaltene  Gewichtsmenge 
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Jod,  ferner  mit  x  und  y  dieselben  Grössen  wie  pag.  352,  so 
ist  in  unserem  Falle 

B  =  (a  —  b) 
also  X  =  0,362277  J  (a  —  b)  —  4"  A 

und  y  =-^  A  —  0.362277  (a  —  b). 

Sind  aber  x  und  y  gefunden,  so  kann  man  die  Menge  des 
unterschwefligsauren  Salzes,  sowie  die  des  scbwefligsauren 
leicht  berechnen.  ^) 

Sehwefelwasserstoff  (SHa). 

Der  Schwefelwasserstoff  ist  ein  farbloses,  nach  faulen 
Eiern  riechendes  Gras,  welches  mit  anderen  Gasen  und  Dämpfen 
gemischt  in  vulkanischen  Gejofenden  der  Erde  entströmt  und 
bei  der  Fäulniss  schwefelhaltiger  organischer  Substanzen 
sich  bildet.  Dargestellt  wird  der  Schwefelwasserstoff  am 
besten  durch  Einwirkung  von  Salzsäure   auf  Schwefeleisen. 

Das  Schwefelwasserstoffgas  hat  das  spec.  Gewicht  1,17 
(bezogen  auf  Luft),  durch  Druck  und  Kälte  lässt  es  sich 
zu  einer  Flüssigkeit  verdicliten;  es  ist  sehr  giftig. 

Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  absorbirt  etwa 
das  dreifache  Volumen  des  Gases;  die  wässrige  Lösung 
desselben,  das  Schwefelwasserstoffwasser,  reagirt  schwach 
sauer;  beim  Stehen  au  der  Luft  tritt  Zersetzung  ein  unter 
Ausscheidung  von  Schwefel  und  Bildung  von  Schwefelsäure. 

Reactionen 

Essigsauret  Blei,  ^    zu     einer     wässrigen    Lösung    von 


1)  Beispiele   von    zu  analysirenden  Verbindungen   s.  pag.  366. 

2)  Bekanntlich  werden  alle  Metalle  der  vierten  und  fünften 
Omppe  aus  ihren  Lösungen  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt.  Zum 
Nachweis  des  letzteren  bedient  man  sich  jedoch  vorzugsweise  der 
Bleisalze,  weil  gerade  diese  besonders  empfindlich  gegen  Schwefel- 
wasserstoff sind. 

23* 
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Schwefelwasserstoff  gesetzt,  erzeugt  einen  schwarzen  Nieder- 
schlag von  Schwefelblei  (Pb  S).  Bringt  man  in  eine  Atmo- 
sphäre, welche  Schwefelwasserstoffgas  enthält,  ein  mit  Blei- 
acetatlösung  getränktes  Papier,  so  bedeckt  sich  dasselbe  mit 
einem  dunkeln,  glänzenden  * TJeberzuge  von  Schwefelblei. 
(Sehr  empfindliche  Reaction.) 

Schwefelsaures  p-Amidodimethylanllin  0  (NU2  .  Co  H4  .  X 
(CH3)2  .  SO4  H2).  Versetzt  man  eine  auf  Schwefelwasser- 
stoff zu  prüfende  wässrige  Flüssigkeit  mit  ungefälir  ^^  Vo- 
lumen rauchender  Salzsäure,  fügt  dann  einige  Kömchen  von 
schwefelsaurejji  p-Amidodimethylanilin,  und  sobald  letzteres 
gelöst  ist,  noch  1 — 2  Tropfen  einer  verdüimten  Eisenchlorid- 
lösung  hinzu,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  bei  Gegenwart 
der  geringsten  Menge  von  Schwefelwasserstoff'  nach  einiger 
Zeit  rein  blau  (Bildung  von  Methylenblau,  CibHitXs  S*)). 

Nitroprussidnatrium  (Fe  Cys  (NO)  Na«  +  2  H2  0)  reagirt 
nicht  auf  freien  Schwefelwasserstoff.  Führt  man  dageg:en 
letzteren  durch  Zusatz  von  Kali-  oder  Natron-Hvdrat  in 
Scliwefelalkali  über  und  setzt  dann  Nitroprussidnatrium  zo, 
so  entsteht  eine  intensiv  purpurrothe  Färbung,  welche  nach 
und  nach  wieder  verschwindet. 

Jodlösung  wird  durch  überschüssiges  Schwefelwasserstoff- 
wasser  entfiirbt  unter  Ausscheidung  von  Schwefel: 

J2  4-  SH2  =  2  JH  +  S. 

GewicIitManalytische  Bestimmunif. 

Wägungsform : 

Schwefelsaures  Baryum  (SO4  Ba) ,  Schwefelkupfer  und 
Schwefelsäure  (Cu  8  +  SOi  H2). 

Schwefelsaures  Baryum  (SO4  Ba).  Im  Seh  wefel Wasser- 
stoff w  asser  kann  man  den  Schwefel  durch  Erhitzen  mit 
überschüssiger   ammoniakalischer  Wasserstoffsuperoxydlösung 


1)  E.  Fisohor,  Her.  16.  2234. 

2)  Hernthscn,  Ber.  16.  2897. 
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{welche  vorher  auf  Abwesenheit  von  Schwefelsäure  zu  prüfen 
ist)  direkt  in  Schwefelsäure  überführen  und  diese  in  be- 
kannter "Weise  bestimmen.  ^) 

Bei  der  Untersuchung  von  Mineralwässern  (Schwefel- 
quellen) verwandelt  man  den  Schwefelwasserstoff  zuerst  in 
Schwefelkupfer: 

Man  gibt  in  eine  grössere  (mehrere  Liter  fassende) 
Stöpselflasche  überschüssiges  Kupferchlorid  und  Salzsäure, 
tarirt  die  Flasche  sammt  Inhalt,  füllt  dieselbe  dann  mit 
dem  Mineralwasser,  verschliesst  gut,  bestimmt  die  Menge 
des  eingefüllten  Wassers  durch  Wägung  und  lässt  die 
Mischung  längere  Zeit  stehen.  Der  hiebei  entstandene 
Niederschlag  von  Schwefelkupfer  wird  abftltrirt,  mit  brom- 
haltiger Salzsäure  oxydirt  (s.  pag,  372)  und  die  Lösung 
alsdann  —  nach  Entfeniung  des  Brom-  und  Salzsäureüber- 
schnsses    durch  Eindampfen    —   mit   Chlorbaryum  gefällt.  *) 

Scbwefelkupfer  und  Schwefelsäure  (Cu  S  -|-  SO4  H2).  Zur 
Bestimmung  des  Schwefel  Wasserstoffs  in  einem  Gas- 
gemenge saugt  man  dieses  zuerst  behufs  völliger  Trock- 
nung durch  ein  mit  Chlorcalcium  gefülltes  TJ-Rohr,  dann 
durch  mehrere  U-förmige  Röhren,  welche  zu  |  mit  Kupfer- 
vitriolbimsstein, zu  J  mit  Chlorcalcium  gefüllt  sind  und 
vor  und  nach  dem  Versuche  gewogen  werden.  Die  Gewichts- 
zunahme derselben  ergibt  direkt  die  Menge  des  zu  bestim- 
menden Schwefelwasserstoffs,  der  sich  mit  dem  Kupfervitriol 
umsetzt  nach  der  Formel:  Cu  SO4  4   SHs  =  Cu  S  +  SO*  H2. 

Als  Maass  für  das  Volumen  des  verwendeten  Gas- 
gemenges dient  hier  wie  pag.  346  (Bestimmung  der  schwef- 
ligen Säure)  die  Quantität  des  aus  dem  Aspirator  ausge- 
tretenen Wassers.  Bezüglich  einer  etwaigen  Umrechnung 
des  Resultats  in  Volumen procente  s.  die  Tabelle  (Liter- 
gewichte der  Gase)  im  Anhange  und  die  Berechnung  pag.  347. 

Den  zur  Füllung  der  U-Röhren  nöthigen  Kupfervitriol- 
bimsstein bereitet  man  sich  in  folgender  Weise :  ') 


1)  Classen  u.  Bauer,  Ber.  16.  1061.  —  Eliasberg,  Ber.  19.  320. 

2)  R.  Fresenius,  Zts.  14.  321. 

3)  R.  Fresenius,  Zts.  10.  77. 
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60  gr  Bimsstein  (in  erbsengrossen  Stücken)  werden  in 
einer  Porcellanschale  mit  einer  heissen  concentrirten  Lösung 
von  30 — 35  gr  Kupfervitriol  Übergossen;  die  so  erhaltene 
Masse  bringt  man  unter  stetem  TTnirühren  zur  Trockne  und 
erwärmt  sie  dann  circa  4  Stunden  in  einem  Luftbade  auf 
150 — 160°.  Das  fertige  Präparat  muss  in  gut  schliessen- 
dem  Glase  aufbewahrt  werden. 

Maassanalytisehe  Beintininiaiifi:.^) 

Bestlmmungr  des  Schwefel-wasserstoffs  durch  Jod- 

lösungr  (Dupasquier). 

a)  Princip.  Schwefelwasserstoff  wird  in  verdünnter 
Lösung  durch  Jod  vollständig  zersetzt  unter  Ausscheidung 
von  Schwefel  und  Bildung  von  Jodwasserstoffsäure  (s.  pag. 
356).  Da  bei  allmähligem  Zusätze  der  Jodlösung  durch 
Verdunstung  ein  Verlust  an  Schwefelwasserstoff  entstehen 
könnte ,  setzt  man  die  Jodlösung  sofort  im  TJeberschnsse  zu 
und  niisst  den  TJeberschuss  durch  nnterschwefligsanres  Natrium 
zurück  *).     (Kestanalyse). 

b)  Maassflüssigkeiten.  ^^  Normaljodlösung 
nach  pag.  96. 

3^0  Unter  seh  wefligs aur es    Natrium    s.    ebenda. 

c)  Indicator:  Stärkelösung. 

d)  Ausführung.  Bei  der  Analyse  von  Schwefel- 
wasserstoffwasser vennischt  man  ein  abgemessenes 
Volumen  desselben  mit  einer  abgemessenen,  überachüssigen 
Menge  der  Jodlösung  und  misst  deren  Ueberschnss  durch 
unterschwefligsaures  Natrium  zurück. 

Zur  Untersuchung  von  Gasgemengen  benützt  man 
die  pag.  345  für  gasförmige  schweflige  Säure  angegebene 
Jodlösung,  sowie  den  Apparat  Fig.  40  und  das  dort  be- 
schriebene Verfahren.  ^) 


1)  S.  ausserdem  Mohr,  Titrirmethoden  244  und  498. 

2)  S.  VVillm,  C.  r.  86.  544. 

3)  Ueber  die  Anwendung  der  Bunte'schen  Bürette  zu  dieser 
Bestimmung  s.  Bunte,  J.  f.  Gasbel.  31.  898.  —  Behrend  u.  Käst, 
Dmgl.  «70.  423.  —  Leybold,  J.  f.  Gasbel.  33.  280. 
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Bestiininuner  von  Sch'wefel'wasserstoff  durch  arsesigr- 

saures  Kalium. 

a)  Princip.  Der  zu  bestimmende  Schwet'elwasserstoif 
wird  durch  eine  abgemessene,  überschüssig'e  Menge  einer 
Lösung  von  arsenigsaui-em  Kalium  von  bekanntem  Gehalte 
gebunden;  durch  Zusatz  von  Salzsäure  wird  dann  das  zuerst 
entstandene  snlfarsenigsaure  Kalium  zersetzt  und  sämmtlicher 
Schwefel  in  der  Form  von  Arsensulfür  gefällt.  Bestimmt 
man  hierauf  im  Filtrate  die  unverändert  gebliebene  Menge 
der  arsenigen  Säure  mittelst  Jodlösung,  so  kann  man  aus 
der  Differenz  die  Menge  des  Schwefelwasserstoffs  berechnen. 

b)  Maassflüssigkeiten.  Arsenigsaures  Ka- 
lium.    Bereitung  der  Lösung  siehe  pag.  94. 

Jodlösung.  Bereitung  der  Lösung  s.  pag.  9().  Man 
ermittelt  die  Beziehung  der  beiden  Lösungen  zu  einander, 
indem  man  eine  abgemessene  Menge  der  Lösung  des  arsenig- 
sauren  Kaliums  mit  doppelt  kohlensaurem  Natrium  und 
Starkelösung  versetzt  und  dann  die  Jodlösung  bis  zur 
bleibenden  Blaufärbung  zufliessen  lässt.  Wurden  beide  Lös- 
ungen richtig  bereitet,  so  muss  1  ccm  der  einen  Flüssigkeit 
1  ccm  der  anderen  entsprechen. 

c)  Indicator:  Stärkelösung. 

d)  Ausführung.  Behufs  Bestimmung  von  S  c  h  w  e  f  e  1- 
wasserstoffgas  in  einem  Gasgemenge  leitet  man  ein 
bestimmtes  Volumen  des  letzteren  (s.  pag.  846)  durch  mehrere 
IJ-förmige  Röhren,  in  welche  ein  abgemessenes  Volumen  der 
Lösung  von  arsenigsaurem  Kalium  und  ausserdem  reine 
Natronlange  gebracht  wmrde,  vereinigt  schliesslich  den  Inhalt 
sämmtlicher  Röhren  in  einem  Messkolben,  setzt  überschüssige 
Salzsäure  hinzu,  filtrirt.  durch  ein  trockenes  Filter,  versetzt 
ein  mit  der  Pipette  abgemessenes  Volumen  des  Filtrates  mit 
überschüssigem  doppeltkohlensaurem  Natrium,  dann  mit  Stärke- 
lösung  und  lässt  Jodlösung  bis  zur  bleibenden  Blaufärbung 
zufliessen.  Nach  Umrechnung  vom  Theil  auf's  Ganze  sub- 
trahirt  man  das  verbrauchte  Volumen  Jodlösung  von  dem 
angewendeten  Volumen  des  arsenigsauren  Kaliums.    Die  er- 
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haltene  Differenz,  multiplicirt  mit  0,00255,  ergibt  die  Men^e 
des  Schwefelwasserstoffs.  *) 

Will  man  mit  Hilfe  dieser  Methode  Schwefelwasser- 
stoff in  wässriger  Lösung  bestimmen,  so  vermischt 
man  ein  bestimmtes  Volumen  der  schwefelwasserstoffhaltigeu 
Flüssigkeit  in  einem  Messkolben  mit  einer  abgemessenen 
überschüssigen  Menge  der  Lösung  des  arsenigsauren  Kaliums 
und  verfährt  dann  wie  oben  angegeben. 

Schwefelmetalle. 

Die  Verbindungen  des  Schwefels  mit  Metallen  zerfallen 
in  zwei  Gruppen,  in  solche,  w^elche  in  Wasser  löslich  sind, 
—  die  Verbindungen  des  Schwefels  mit  den  Alkalien  und 
alkalischen  Erden  —  und  in  solche,  welche  in  Wasser 
unlöslicli  sind  —  die  Schwefelverbindungen  der  schweren 
Metalle. 

Die  ersteren  finden  sich  in  der  Natur  nur  in  sehr 
geringer  Menge  in  manchen  Schwefelquellen.  Dagegen 
spielen  sie  in  der  chemischen  Industrie  (z.  B.  in  der  Soda- 
fabrikation)  eine  wichtige  KoUe,  indem  sie  in  grosser  Menge 
als  Zwischenprodukte  oder  Nebenprodukte  auftreten.  Bei 
Luftzutritt  sind  sie  namentlich  in  wässriger  Lösung  leicht 
veränderlich,  indem  sie  sich  unter  Sauerstoffanfnahme  in 
unterschwefligsaure ,  schwefligsaure  und  schwefelsaure  Salze 
venvandeln. 

Verbindungen  des  Schwefels  mit  den  schweren 
Metallen  kommen  in  der  Natur  in  reichlicher  Menge  vor 
als  sog.  Glänze,  Blenden  und  Kiese,  welche  sowohl  für  die 
Fabrikation  der  Schwefelsäure  und  der  schwefelsauren  Salze 
als  auch  für  die  Gewinnung  der  betreffenden  Metalle  selbst 
von  grösster  Bedeutung  sind.  Sie  sind  sämmtlich  unlöslich 
in  Wasser;  in  feinvertheiltem  Znstande  der  Luft  dargeboten, 
nehmen  einige  von  ihnen  (z.  B.  Schwefelkies)  langsam  Sauer- 
stoff auf  und  verwandeln  sich  in  Sulfate. 


1)  Diese  Methode  eignet  sich  nach  Mohr,  Titrirmethoden  379. 
namentlich  auch  zur  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs  im 
Leuclitgase. 
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a)  In  Wasser  lösliche  Schwefelmetalle. 

Meaetionen 

auf  nassem   Wege : 

Verdflnate  Säuren  zersetzen  die  in  Wasser  löslichen 
Bchwefelmetalle  vollständig  unter  Entwicklung  von  Schwefel- 
wasserstoif  (nachweisbar  durch  Bleipapier,  s.  pag.  856),  z.  B. 

S  (NH4)2  4-  2  Cl  H  =  SH2  -f  2  Cl  NH4. 

Aus  der  Lösung  eines  Mehr  fach  seh  wefelraetalls,  z.  B. 
aus  gelbem  Schwefelammoniuin ,  wird  gleichzeitig  Schwefel 
abgeschieden : 

S,  (NH4)2  +  2  Gl  H  =  Sm  -f  %  .,,  +  2  Gl  NH4. 

Nitroprussidnatrium  (Fe  Gys  (XO)  Nas  -f  2  H2  O)  erzeugt 
in  den  wässrigen  Lösungen  der  Sch^vefelalkalien  eine  intensiv 
purpurrothe  Färbung,  welche  nach  und  nach  wieder  ver- 
schwindet.    (Aeusserst  empfindliche  Reaction.) 

Schwefelsaures  Zink  fällt  weisses  Schwefelzink  (Unter- 
schied von  schwefligsauren  und  unterschwefligsauren  Salzen). 

Salpetersaures  Silber  fällt  auch  bei  Gegenwart  von 
überschüssigem  Ammoniak  schwarzes  Schwefelsilber 

(S  Ag2). 


€rewlchtsanalytische  BestimmaiiK. 

Wägungsformen  : 

Schwefelsaures  Baryum  (SO4  Ba) ,  Schwefelkupfer  und 
Schwefelsäure  (S  Gu  +  SO4  H2),  Schwefel. 

Schwefelsaures  Baryum  (SO4  Ba).  Man  oxydirt  sämmt- 
lichen  Schwefel  des  Schwefelmetalls  durch  überschüssiges 
ßromwasser  zu  Schwefelsäure  und  bestimmt  diese  durch 
Chlorbaryum. 

Oxydation  von  löslichen  Schwefelmetallen 
durch  Brom w^ asser: 

Man  bringt  in  einen  Kolben  überschüssiges  Bromwasser, 
steckt  in  den  Hals  des  Kolbens  einen  kleinen  Trichter  und 
ffiesst  nun  durch   diesen  die  Lösung  des  Schwefelmetalls  in 
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kleinen  Portionen  so  ein,  dass  eine  neue  Portion  erst  dann 
zugegeben  wird,  wenn  der  beim  vorhergeliendeu  Znsatze 
ausgeschiedene  Schwefel  sich  wieder  klar  gelöst  hat  d.  h. 
vollständig  zu  Schwefelsäure  oxydirt  ist.  Nach  beendigter 
Oxydation  wird  der  Inhalt  des  Kolbens  mit  Salzsäui-e  ver- 
setzt, etwas  eingedampft  und  durch  Chlorbaiyum  gefällt. 

Schwefelkupfer  und  Schwefelsäure  (S  Cu  -f  ^Oi  Hs).  Man 
zersetzt  das  Sciiwefelmetall  durch  Zusatz  von  Salzsäure, 
treibt  den  entstandenen  Schwefelwasserstoff  durch  Erhitzen 
vollständig  aus  und  fängt  denselben  in  Absorptionsröhren 
auf,  welche  mit  Kupfervitriolbimsstein  (s.  pag.  857)  gefüllt 
sind  und  vor  und  nach  dem  Versuche  gewogen  werden. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  bedient  man  sich  des 
in  Fig.  42  dargestellten  Apparates. 


Fig   42. 

In  den  mit  einem  kleinen  Rückflusskühler  in  Ver- 
bindung stehenden  Kolben  A  kommt  die  abgewogene  (oder 
abgemessene)  Menge  der  zu  analysirenden  Substanz  mit 
etwas  Wasser;    von    den  U-förmigen  Röhren    enthält  a  nur 
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in  dem  unteren  Theile  Chlorcalcium,  während  b  ^anz  damit 
^tüUt  ist ;  die  Röhren  c  und  d  sind  mit  Kupfervitriolbims- 
stein  und  Chlorcalcium  beschickt,  sie  werden  vor  der  Ein- 
schaltung in  den  Apparat  gewogen;  e  enthält  nur  Chlor- 
caleinm,  um  das  Eindi'ingen  von  Feuchtigkeit  in  die  Röhre 
d  abzuhalten.  Sobald  der  ganze  Apparat  luftdicht  zusammen- 
gestellt ist,  füllt  man  den  Trichter  f  mit  Salzsäure  und 
lässt  diese  durch  Oeifnen  des  Quetschhahnes  g  in  den  Kolben 
eindringen,  bis  durch  weiteren  Säurezusatz  eine  Gasentwick- 
lung nicht  mehr  zu  beobachten  ist.  Nun  erhitzt,  man 
einige  Zeit  zum  Kochen,  verbindet  dann  das  Ende  der  Röhre 
e  durch  einen  Kautschukschlauch  mit  einem  Aspirator,  ent- 
fernt f,  öflfnet  den  Quetschhahn  g  und  saugt  einige  Minuten 
durch  den  ganzen  Apparat  Luft,  welche  man  vor  dem  Ein- 
tritte in  den  Kolben  A  ein  mit  Kalilauge  gefülltes  Kölbchen 
passiren  lässt.  Schliesslich  werden  die  Röhren  c  und  d  zu- 
rückgewogen ;  ihre  Gewichtszunahme  ergibt  die  Menge  des 
Schwefel  wasserstoflTs . 

Schwefel.  Werden  M  e  h  r  f  a  c  hschwefelmetalle  nach  der 
eben  beschriebenen  Methode  zersetzt,  so  wird  der  sog.  über- 
schüssige Schwefel  (s.  pag.  361)  beim  Zusatz  der  Salzsäure 
im  Entwicklungskolben  ausgeschieden.  Man  sammelt  den- 
selben nach  völliger  Verjagung  des  Schwefelwasserstoffs  auf 
einem  bei  100°  getrockneten  und  gewogenen  Filter,  wäscht 
mit  Wasser  aus,  trocknet  anfangs  bei  70°,  dann  kurze  Zeit 
bei  100°,  lässt  erkalten  und  wägt. 

lHaassanalytische  Bestimmung;. 

BeBtimmungr  von  Einfachsoh-wefelalkalien  durch  ammo- 

niakalische  Silber lösungr.  ^ 

a)  P  r  i  n  c  i  p.  Aus  den  Lösungen  der  Einfachschwefel- 
alkalien   wird    durch    ammoniakalische  ^)    Silberlösung   aller 


1)  Lesteile,  C.  r   55.  739. 

2)  Die  Anwendung  einer  ainmoniakalischen  Silberlösung- 
ermöglicht  die  Bestimmung  von  Schwefelalkali  neben  kohlensauren 
Alkaliou,  da  nur  das  .Schwofelsilber  in  Ammoniak  unlöslich  ist.  So 
benützt  man  z.  B.  diese  Methode  bei  dei*  Analyse  der  Rohsoda;    die 
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Schwefel  als  schwarzes,  in  Ammoniak  unlösliches  Schwefel- 
silber (S  Ag2)  gefällt. 

b)  Maassflüssigkeit.  Zur  Bestimmung  von  Schwefel - 
kalium  löst  man  19,()4  gr,  zu  der  von  Schwefelnatrinm 
27,69  gr,  zu  der  von  Schwefelammonium  31,76  gr  reines 
metallisches  Silber  in  Salpetersäure,  fügt  250  ccm  Ammoniak- 
flüssigkeit hinzu  und  verdünnt  auf  1  Liter.  Jeder  Cnbik- 
centimeter  der  Silberlösung  entspricht  dann  0,01  gr  des  be- 
treflenden  Schwefelalkalis. 

c)  Ausführung.  Die  wässrige  Lösung  der  Substanz 
wird  mit  Ammoniak  versetzt  und  zum  Sieden  erhitzt.  Hier- 
auf lässt  maa  zu  der  heissen  Flüssigkeit  die  Silberlösnng 
zufliessen,  bis  eine  abfiltrirte  Probe  der  Flüssigkeit  auf 
weiteren  Zusatz  von  Silberlösung  nur  noch  eine  leichte  Trü- 
bung zeigt. 

TrennanKen. 

Lösliche    Schwefelmetalle    und    unterechwefligeaure    Salze. 

1)  Man  schüttelt  die  Lösung  mit  aufgeschlämmtem  kohlen- 
saurem Cadmium;  dieses  setzt  sich  mit  dem  vorhandenen 
Schwefelmetall  um  unter  Bildung  von  unlöslichem  Schwefel- 
cadmium  und  löslichem  kohlensaurem  Alkali.  Man  filtrirt 
ab,  oxydirt  den  ausgewaschenen  Niederschlag  mit  brom- 
haltiger Salzsäure  (s.  pag.  372)  und  bestimmt  die  gebildete 
Schwefelsäure  durch  Chlorbaryum.  Die  von  dem  Schwefel- 
cadmium  abfiltrirte  Flüssigkeit  erwärmt  man  mit  einer  ver- 
dünnten Lösung  von  Silbernitrat,  fügt  dann  überschüssiges 
Ammoniak  hinzu,  um  das  mitgefällte  kohlensaure  Silber  zu 
lösen  und  bringt  hierauf  das  Schwefelsilber  nach  pag.  174 
in  wägbare  Form.  Je  1  Mol.  so  erhaltenen  Schwefelsilbers 
entspricht  1  Mol.  unterschwefligsauren  Salzes. 

2)  Man  bestimmt  in  einer  abgewogenen  Probe  der 
Substanz    die   Menge    des    Schwefelmetalls    durch    Titration 


Methode  gibt  selbst  bei  Gegenwart  von  schwefligsauren  und 
UDterschwetligsauren  Salzen  genaue  Resultate  {s  Lunge,  Hdb.  d. 
Sodaindustrie  II.  392). 
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mit  ammoniakalischer  Silbeiiösun^  (s.  pa^.  8()8).  Eine 
andere  Probe  löst  man  in  einem  Messkolben  in  Wasser, 
setzt  einen  XJeberscluiss  von  neutralem  Zinksulfat  zu,  füllt 
bis  zur  Marke  auf,  schüttelt  gut  um ,  lässt  absitzen  und 
bestimmt  dann  in  einem  mit  der  Pipette  herausgenommenen 
Theile  der  klaren  Lösung  die  Menge  des  unterschvvefligsauren 
Salzes  durch  Titration  mit  .Jodlösung. 

Lösliche  Schwefelmetalle  und  schwefligsaure  Salze.       Man 

versetzt  die  wässrige  Lösung  der  Substanz  in  einem  ^less- 
kolben  mit  einer  Jjösung  von  reinem  Zinksulfat ,  wodurch 
der  Schwefel  des  Schwefelmetalls  als  unlösliches  Schwefel- 
zink  abgeschieden  wird.  Hierauf  füllt  man  den  Kolben  bis 
zur  Marke  mit  frisch  ausgekochtem  und  unter  Luftabschluss 
erkaltetem  AVasser  auf,  verschliesst  denselben ,  schüttelt  um 
und  lässt  stehen.  Sobald  die  Flüssigkeit  klar  geworden  ist, 
hebt  man  einen  Theil  derselben  mit  dei-  Pipette  heraus  und 
bestimmt  in  demselben  die  schweflige  Säure  nach  pag.  ^U') 
mittelst 'Jodlösung.  In  einer  anderen  Poition  ermittelt  man 
durch  Titration  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  den  (rehalt 
au  Schwefelmetall. 

Lösliche  Schwefel metalle  und  schwefelsaure  Salze.      P  Der 

Schwefel  des  Schwefelmetalls  wird  nach  pag.  H()4  [Trennung 
von  Schwefelmetallen    und    unterschwefligsauren   Salzen    (1  Vi 
als  Schwefel cadmium    abgeschieden    und    im    ausgewaschenen 
Niederschlage  bestimmt.     Das  Filtrat   säuert  man  mit  Salz 
säure  an  und  fällt  die  Schwefelsäure  durch  ('hlorbaryum. 

2)  Man  versetzt  die  wässrige  Lösung  mit  überschüssigem 
Silbernitrat,  wodurch  der  Schwetel  des  Schwefelmetalls  in 
Form  von  Schwefelsilber  niedergeschlagen  wird.  Enthält 
die  Substanz  ein  Mehrfaehschwefelmetall ,  so  ist  der  Veber- 
sehuss  des  Schwefels  dem  Silberniederschlage  beigemengt. 
Durch  Oxydation  des  letzteren  mit  rauchender  Salpetersäure 
verwandelt  man  sämmtlichen  Schwefel  in  Schwefelsäure  und 
bestimmt  diese  in  bekannter  Weise.  Aus  dem  Filtrate  vom 
SilbeiTiiederschlage  fällt  man  zuerst  durch  überschüssige 
Salzsäure  das  gelöste  Silber  und  hierauf  durch  ('hlorbaryum 
die  Schwefelsäure. 
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Lttsliche  Schwefel metalie,  unterschwefligsaure.  8Chwefli||»aure 
find  schwefelsaure  Salze.  Eine  abgeworfene  Probe  der  Substanz 
wird  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Cad- 
mium  digeriit  und  in  einen  Messkolben  abfiltrirt.  Der  aus- 
gewaschene Niederschlag  enthält  sämmtlichen  Schwefel  des 
Schwefelmetalls,  welcher  in  früher  angegebener  Weise  be- 
stimmt wird.  Nach  völligem  Auswaschen  des  Schwefel - 
<;admiums  füllt  man  den  (Filtrat  und  AVaschwasser  enthalten- 
den) Messkolben  bis  zur  Marke  auf ,  schüttelt  um ,  nimmt 
mit  der  Pipette  3  gleich  grosse  Volumina  der  Lösung  heraas, 
und  bestimmt  in  denselben  die  Menge  der  einzelnen  Be- 
standtheile  nach  pag.  354  [Trennung  der  unterschweflig- 
sauren,  schwefligsauren  und  schwefelsauren  Salze  (2)].  Selbst- 
verständlich beziehen  sich  die  hiebei  erhaltenen  Zahlen  auf 
das  mit  der  Pipette  herausgenommene  Volumen  und  müssen 
dann  auf  die  angewandte  Substanz  umgerechnet  werden. 

Beispiele   von    zu  analysirenden  Verbindungen: 

i\.mmoniumsulfhydrat  (SHNHi),  farbloses  Schwefel am- 
monium  (S  (NH4)2) ,  gelbes  Schwefelammonium  (Si"(NH4)i), 
Schwefelbaryum  (SBa),  Schwefelleber  [Hepar]  (Mehrfach- 
schwefelalkali, gemengt  mit  schwefelsaurem  und  unter- 
schwefligsaurem  Alkali),  Bx)hsodalauge  (dieselbe  enthält  neben 
Natriumcarbonat  kleine  Mengen  von  Schwefelnatrium,  schweflig- 
saurem,  unterschwefligsaurem  und  schwefelsaurem  Natrium), 
Verbrennungsrückstand  des  Schiesspulvers  (schwefelsaures, 
unterschwefligsaures ,  kohlensaures,  salpetersaures  Kalium, 
Schwefelkalium,  Schwefelcyankalium,  Schwefel,  Kohle). 

b)  lu  Wasser  unlösliche  Schwefelraetalle. 

Reactionen 

auf  trockenem    Wege: 

Erhitzt  man  die  Schwefelverbindung  eines  schweren 
Metalls  auf  Kohle  vor  dem  Löthrohre  in  der  Oxydation s- 
flamme,  so  entwickelt  sich  Schwefeldioxyd,  erkennbar  an 
seinem  stechenden  Gerüche. 
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Schmilzt  man  ein  Schwefelmetall  mit  Soda  auf  Kohle 
in  der  Reductions flamme,  so  entsteht  Hepar. 

Beim  Schmelzen  mit  Salpeter  und  Soda  im  Porzellan- 
tiegel entsteht  lösliches  schwefelsaures  Alkali ,  nachweisbar 
durch  Chlorbarvum. 

auf  nassem   Wege: 

Satzsäure.  Verdünnte  Salzsäure  zersetzt  Schwefel- 
zink, Schwefelmangan  und  Schwefeleisen  unter  Entwicklung 
von  Schwefelwasserstoff.  Die  Schwefelmetalle  der  vierten 
und  fünften  Gruppe  werden  nur  beim  Erhitzen  und  nur  von 
c  0  n  c  e  n  t  r  i  r  t  e  r  Salzsäure  angegri ffen ,  aber  auch  von 
dieser  nur  theilweise  zersetzt  (mit  Ausnahme  von  Schwefel- 
zinn und  Schwefelantimon). 

Salpetersäure.  Erwärmt  man  ein  Schwefelmetall  mit 
verdünnter  Salpetersäure,  so  wird  das  Metall  in  lösliches 
Nitrat  verwandelt,  während  der  Schwefel  sich  ausscheidet. 
Ein  Theil  des  letzteren  wird  dann  bei  weiterer  Einwirkung 
der  Säure  zu  Schwefelsäure  oxydirt,  welche  eine  entspre- 
chende Menge  des  ursprünglich  gebildeten  Metallnitrats  in 
Sulfat  verwandelt.  Concentrirte  Salpetersäure  wirkt  in 
gleicher  Weise ,  nur  noch  energischer ,  auf  die  Schwefel- 
Verbindungen  der  schweren  Metalle.  Rauchende  Salpeter- 
säure zersetzt  fast  alle  Schwefelmetalle  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur;  bei  schwachem  und  anhaltendem  Er» 
wärmen  wird  sämmtlicher  Schwefel  zu  Schwefelsäure  oxydirt. 
Das  gleiche  Resultat  wird  erzielt  durch  Erwärmen  der 
Schwefel  Verbindungen  mit  Königswasser.  (Nachweis  der 
SO4  H2 !) 

Gewiclitsanalytische  Bestimmans:. 

Wägungsfarmen : 

Schwefelsaures  Baryum  (SO4  Ba),  Schwefel. 

Schwefelsaures  Baryum  (SOi  Ba).  Um  dasselbe  zu  erhalten, 
verwandelt  man  zuerst  den  Schwefel  des  Schwefelmetalls 
durch  Oxydation  in  Schwefelsäure. 
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Diese  Oxydation  kann  bewerkstelligt  werden 

a)  auf  trockenem  Wege, 

b)  auf  nassem  Wege. 

ad  a)  Oxydation  durch  salpetersaures  Kalium: 
Man  vermengt  das  Schwefelmetall  in  einem  geräamigen 
Platintiegel  mit  10  Th.  einer  Mischung  von  wasserfreiem 
kohlensaurem  Natrium  und  Salpeter  *) ,  bedeckt  das  Ghanze 
noch  mit  einer  Schicht  dieser  Mischung,  erhitzt  allmählich 
zum  Schmelzen  und  erhält  die  Masse  einige  Zeit  im  Flusse. 
Nach  dem  Erkalten  erwänut  man  die  Schmelze  mit  Wasser, 
giesst  die  Lösung  von  den  ungelöst  bleibenden  kohlensauren 
Salzen  bezw.  Metalloxyden  durch  ein  Filter  ab,  kocht  den 
Rückstand  nochmals  mit  einer  Lösung  von  reinem  kohlen- 
saurem Natrium  aus,  säuert  die  erhaltene  Lösung  mit  Salz- 
säure an  und  verdampft  unter  wiederholtem  Zusätze  von 
Salzsäure  bis  zur  vollständigen  Zersetzung  der  Salpetersäure. 
Hierauf  verdünnt  man  mit  AVasser  und  bestimmt  die 
Schwefelsäure  mit  (■hlorbaryum  nach  pag.   387. 

In  dem  beim  Ausziehen  der  Schmelze  mit  Wasser  ver- 
bliebenen Rückstande  trennt  und  bestimmt  man  die  Metalle 
nach  früheren  Angaben. 

0  X  V d at  i  o  n  durch  c h  1  o  r  s  aur  e  s  Kali  u  m  : 

« 

^lan  (M-liitzt  1  Th.  des  Schwefelmctalls  mit  8  Th.  einer 
.Alischung  von  gleichen  Theilen  chlorsauren  Kaliums,  kohlen- 
sauren Natriums  und  Kochsalz^  in  einem  grossen,  bedeckten 
Porzellantieg«»!  lang.sam  bis  zum  Schmelzen,  glüht  dann 
stark  bis  zur  völligen  Zersetzung  des  Chlorsäuren  Kaliums, 
langt  die  ei-kaltete  Mass(*  mit  kochendem  Wasser  aus,  sänert 
die  Lösung  mit  Salzsäure  an  und  fällt  dann  die  Schw-efel- 
säure  durch  (Jhlorbaryuni. 

Die  mit  dem  Schwefel  verbunden  gewesenen  Erden  oder 
sciiweivn   ^Metalle    bleiben    auch    hier    beim    Ausziehen    der 


1)  Nach  K.  Frcstniius,  Zts.  10.  3:3i),  nimiut  mau  zworkinassijr 
oiiH'  Miscliun^  aus  iJ  Th.  kohlensaurem  Natrium  uud  1  Th.  Salpeter. 

2)  l)oiito«j<mi,  Zts  19.  .-31;).  —  S.  auch  Bocc-kmaiin,  Zts.  31.  9i), 
lonior  KaliiluM'^  u.  llos,  Bor.  11.  1187. 


Schmelze  mit  "Wasser  als  unlösliche  Carbooate  oder  Oxyde 
zarfick. 

ad  b)  Oxydation  durch  Chlor: 

Bei  diesem  Verfahren  wird  der  Schwefel  des  Schwefel- 
metalls  durch  Erhitzen  der  trockenen  Substanz  im  Ohlorgas- 
strome  in  Dhlorschwefel  (S»  Gl»  n.  S  Gl* ')  verwandelt  und 
letzterer  dann  durch  Chlorwasser  zersetzt  bezw.  oxydirt  zu 
Schwefelsäure : 


loci 

4  01 

5(0 

H.) 

2(0 

H!) 

2  (Hl  0)  0 

Ha 

H»0  0 

H. 

S! 

Cl. 

S 

ClB 

2  SO*  Hi  4-  l'i  C!  H  S04  Hs  +  6  01  R. 

Man  bedient   sich   zn   dieser   Oxydatiun  des  folgenden 
Apparates :  '^ 


In  dem  Kolben  A  entwickelt  man  Chlorgas'),  weldies 

1}  Uober  die  Bestnadigkeit  der  versuhiedenea  OhlorverbinduQgen 
desSchwefelsbei  verHcluedeoeoTomperaturens.  Michaelis,  Ana.  170. 1. 

2)  Zu  demselben  dürfen  nur  Korkstopfeu  verwendet  werden; 
die  Kautsch ukachläuc he,  welche  eioäeloe  Theile  dos  Apparates  mit 
einander  verbinden,  dürlen  nicht  vulkanisirt  sein. 

3)  Mao  mischt  zu  diesem  Zwecke  in  einem  Koräumigen 
Kollwn  27  Th.  fein  gepulverten  Braunstein  mit  30  Th.  Kochsalz,  fügt 

T.  Miller  II.  Klllani,  Chem.  Aaaljie.  24 
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in  der  Flasche  B  diircli  concentrirte  Sclnvefelsäm*e  und  in 
dem  C5'linder  C  über  C.'hlorcalcium  streicht  und  so  getrock- 
net in  die  Kugelröhre  D  gelangt,  in  welcher  sich  die  ab- 
gewogene Probe  des  fein  gepulveiten  Schwefelmetalls  be- 
findet. Der  rechtwinklig  nach  abwärts  gebogene  Schenkel  ü 
der  Röhre  D  ist  verbunden  mit  einer  Wasser  enthaltenden 
TJ-förmigen  Kugelrölu^e  F ;  an  letztere  schliesst  sich ,  um 
jedes  Entweichen  von  gasförmigen  Schwefel  Verbindungen  un- 
möglich zu  machen,  noch  ein  zweites  Ü-Rohr  an,  welches 
ebenfalls  etwas  Wasser  enthält. 

Sobald  der  ganze  Apparat  mit  Chlorgas  gefüllt  imd 
das  Wasser  in  den  IT-Röhren  mit  Chlor  gesättigt  ist,  erwärmt 
man  die  Kugel  der  Röhre  D  anfangs  schwach,  später  stark. 
Hiebe!  wird  der  Schwefel  in  Chlorschwefel  verwandelt, 
der  in  die  Röhre  F  überdestillirt  und  hier,  wenn  die  De- 
stillation nicht  zu  rasch  geht,  durch  das  überschüssige 
Chlorwasser  vollständig  in  Schwefelsäure  übergeführt  wird 
unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Salzsäure.  (Erhitzt  man 
die  Röhre  D  anfangs  zu  stark,  so  bildet  sich  bald  eine 
zu  grosse  Menge  von  Chlorschwefel;  das  in  F  enthaltene 
Chlorwasser  reicht  dann  nicht  hin,  um  allen  Schwefel  zu 
oxj^diren,  und  es  findet  in  F  eine  unerwünschte  Schwefel - 
abscheidung  statt.)  Die  Metalle  werden  bei  dieser  Zer- 
setzung in  Chloride  verwandelt,  welche  sich  entweder  ver- 
flüchtigen (wie  die  Chloride  von  Aluminium,  Eisen,  Blei, 
Quecksilber ,  Wismuth,  Zinn ,  Antimon  *)  Arsen)  und  dann 
zum  Theil  in  E,  zum  Theil  in  F  sich  niederschlagen,  oder 
auch  in  der  Kugel  oder  Röhre  D  zurückbleiben.  Jedenfalls 
sorge    man    durch   vorsichtiges    Erhitzen     dafür,    dass    der 


die  völlig  erkaltete  Mischung  von  75  Th.  englischer  Schwefel- 
säure mit  35  Th.  Wasser  hinzu,  schüttelt  gut  um  und  erwärmt  g  e- 
linde. 

Ueber  die  Benützung  des  Chlorkalks  und  des  Kipp'schen  Ap- 
parates zum  gleichen  Zwecke  s.  Winkler,  Ber.  ÄO.  184. 

Oxvdation  im  Hromdampf  oder  Sauei-stoffstrom  s.  Jannasch,  J. 
pr.  Ch.  (2)  40.  230  u.  237. 

1)  Bei  Gegenwart  von  Antimon  muss  in  die  Röhre  F  statt 
reinen  Wassers  eine  Lösung  von  AVeinsäure  iu  verdünnter  Salzsäui'o 
gegeben  werden. 
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zwischen  der  Kugel  und  dem  abwärts  gebogenen  Schenkel  E 
gelegene  Theil  der  Röhre  D  von  jedem  Sublimate  frei  bleibe. 
Sobald  aus  der  Kugel  nichts  mehr  abdestillirt ,  schneidet 
man  den  Schenkel  E  ab,  ohne  seine  Verbindung  mit  F  zu 
lösen,  bedeckt  das  abgeschnittene  Ende  mit  einem  innen  an- 
gefeuchteten Proberöhrchen,  lässt  das  Ganze  24  Stunden^) 
stehen,  spült  dann  die  Röhren  E,  F  und  G  mit  Wasser 
aus  und  bestimmt  in  der  erhaltenen  Lösung,  aus  der  durch 
schwaches  Erwärmen  das  überschüssige  Chlor  verjagt  worden 
ist,  die  Schwefelsäure  nach  pag.  837. 

Sollte  sich  in .  F  Schwefel  ausgeschieden  haben,  so 
wird  dieser  nach  pag.  363  behandelt. 

Da  bei  dieser  Oxydationsmethode  diejenigen  Metalle, 
deren  Chlorverbindungen  bei  höherer  Temperatur  flüchtig 
sind,  sich  zum  Theil  im  Destillate  befinden,  zum  Theil  aber 
auch  in  der  Kugel  zurückbleiben,  ist  es  zweckmässig,  die 
Metalle  in  einer  besonderen  Portion  zu  bestimmen,  welche 
man  dann  nach  einer  der  übrigen  angegebenen  Methoden 
oxydirt. 

Oxydation    durch    Königswasser: 

Das  sehr  fein  gepulverte  Schwefelmetall  wird  in  einem 
Kolben  abgewogen,  und  nachdem  dieser  mit  einem  Trichter 
bedeckt  wurde,  mit  der  öOfachen  Menge  Königswasser  (be- 
reitet aus  1  Th.  rauchender  Salzsäure  und  3 — 4  Th.  Salpeter- 
säure vom  sp.  G.  1,3(> — 1,4)  übergössen.  Tritt  hiedurch 
nicht  sofort  eine  Reaction  ein,  so  ei^wärmt  man  schwach 
auf  dem  Wasserbade,  bis  eine  lebhafte  Oxydation  beginnt, 
entfernt  dann  sofort  den  Kolben  vom  Wasserbade  und  er- 
wärmt erst  wieder,  wenn  die  Einwirkung  des  Königswassers 
auf  das  Schwefelmetall  eine  sehr  schwache  geworden  ist. 
Bei  richtiger  Manipulation  wird  die  Substanz  nach  höchstens 
10  Minuten   vollständig  oxydirt  sein,    ohne    dass    Schwefel 


1)  Hiebei  sollen  die  iu  E  befindlichen  Metailchloride  Wasser 
anziehen.  Würde  man  direkt  zu  den  trockenen  Chloriden  Wasser 
setzen,  so  würde  starke  Wärmeentwicklung  und  damit  die  Gefahr 
des  Verspritzens  eintreten. 

24* 
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sich  ausgeschieden  hätte.  Die  erhaltene  Lösung  verdampft 
man  zur  Entfernung  der  Salpetersäure  mit  einem  Ueber- 
schusse  von  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne, 
den  Rückstand  erwärmt  man  mit  etwas  Salzsäure  und  tallt 
aus  der  Lösung  die  Schwefelsäure  nach  pag.  337  durch 
Chlorbaryum.  *) 

Das  Filtrat  kann  nach  Entfernung  des  überschüssigen 
Chorbaryums  durch  Schwefelsäure  zur  Bestimmung  der  Me- 
talle benützt  werden. 

Oxydation  durch   rauchende  Salpetersäure: 

Das  sehr  fein  gepulverte  Schwefelmetall  wird  in  einem 
mit  Trichter  bedeckten  Kolben  mit  rauchender  Salpetersäure 
Übergossen,  wodurch  in  der  Regel  sofort  eine  lebhafte  Oxy- 
dation herbeigeführt  wird.  Sobald  diese  aufgehört  hat, 
erwärmt  man  gelinde^  bis  zur  völligen  Zersetzung  des 
Schwefelmetalls,  verdünnt  dann  stark  mit  Wasser,  filtrirt 
von  etwa  ausgeschiedenem  Schwefel  ab  und  behandelt  letz- 
teren nach  pag.  373.  Das  Filtrat  wird  mit  Salzsäure  ein- 
gedampft, der  Rückstand  mit  Salzsäure  erwärmt  und  die 
Schwefelsäure  aus  der  Lösung  durch  Chlorbaryum  gefallt-J 

Oxydation  durch  Brom: 

Je  nachdem  das  zu  analysirende  Schwefelmetall  leichter 
oder  schwieriger  oxydirbar  ist,  verwendet  man  entweder 
Bromwasser  oder  bromhaltige  Salzsäure  (pag.  344)  als  Oxy- 
dationsmittel. ^)  Die  Schwefel  Verbindung  wird  in  einem  ge- 
räumigen Kolben  zuerst  mit  wenig  Wasser  und  dann  mit 
einem  Ueberschusse  des  Oxydationsmittels  versetzt.  Nach 
Beendigung  der  Oxydation,  welche  bei  fleissigem  Umscbüt- 
teln  in  der  Regel  schon  in  der  Kälte   eine  vollständige  ist, 


1)  Lunge,  Hdb.  d.  Sodaiadustrie  I.  92.  —  S.  hiezu  Zts.  19. 419. 
—  J.  pr.  Oh.  (2)  40.  239. 

2)  Bei  zu  starkem  Erhitzen  schmilzt  der  bei  dieser  Oxydation 
regelmässig  sich  ausscheidende  Schwefel  und  kann  dann  Theilchen 
von  unzersotztcm  Schwefeimetall  einschliossen,  welche  so  der  Ein- 
wirkung des  Oxydationsmittels  entzogen  werden. 

3)  Anwendung  von  „festem'*  Brom:    Brand,  Zts.  86.  222. 
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Tertreibt  man  den  Ueberschuss  des  Broms  durch  Erwärmen, 
dampft  ein,  löst  den  Rückstand  mit  Wasser  und  wenig* 
Salzsäure  auf  und  fällt  dann  die  Schwefelsäure  durch  Chlor- 
bamim. 

Schwefel.  Bei  der  Oxydation  der  Schwefelmetalle  in 
saurer  Flüssigkeit  kommt  es  häufig  vor,  dass  sich  Schwefel 
ausscheidet,  der  dann  nur  schwer  vollständig  oxydirt  werden 
kann.  In  solchen  Fällen  sammelt  man  den  ausgeschiedenen 
Schwefel  auf  einem  bei  100°  getrockneten  und  gewogenen 
Filter,  wäscht  ihn  mit  kaltem  Wasser  aus,  trocknet  bei  100® 
(nicht  zu  lange!)  und  wägt. 

Enthält  das  Schwefelmetall  Blei  oder  Baryum,  so  sind 
dem  ausgeschiedenen  Schwefel  die  Sulfate  dieser  Metalle 
beigemeujgt.  Man  verbrennt  dann  den  gewogenen  Schwefel 
und  bestimmt  im  Rückstande  die  Schwefelsäure. 

Beispiele  von  zu  analysirenden  Verbindungen: 

Zinkblende  (Zn  S),  Schwefelkies  (Fe  Sa),  Arsenkies 
(Fe  Ss  +  Fe  Asä),  C41anzkobalt  (Co  S2  H-  Co  Asa),  Millerit 
[Haarkies]  (Ni  S) ,  Nickelglanz  (Ni  S2  -f-  Ni  As2) ,  dunkles 
Roth^ültigerz  (3  Ag2  S  -|-  ^^2  Ss),  lichtes  Rothgültigerz 
(3  A^2  S  +  As2  Ss),  Zinnober  (Hg  S),  Bleiglanz  (Pb  S), 
Kupferkies  (Cu2  S  -\-  Fe2  Sa),  Buntkupfererz  (x  Cu2  S  4* 
y  Cu  S  -(-  Fej  S2),  Grauspiessglanzerz  (Sb2  Sa),  Realgar 
(As2  S2),  Auripigment  (As«  Ss),  Boumonit  (Schwefel,  Antimon, 
Kupfer,  Blei),  Fahlerz  etc. 

Anhang. 

Ilydrosehweflige  Siiure  (SO2  Hs). ') 

Dieselbe  entsteht  neben  schwefligsaurem  Zink  bei  der  Einwirk- 
ung von  metallischem  Zink  auf  wässrige  schweflige  Säure  in  der 
Kälte.  Beim  Stehenlassen  ihrer  wässrigen  I^ösung  an  der  Luft  zer- 
setzt sie  sich  rasch,  zunächst  unter  Bildung  von  unterschwefliger 
Säure : 

2  SO«  Hl  =  Ss  Ob  H»  +  Hs  0, 

welche  ihrereeits  wieder  zerfällt  in  Schwefel,  scliw^eflige  Säure  und 
Wasser  (s.  pag.  349). 


1)  S.  übrigens  Bernthscn,  Ann.  208.  142.  —  211.  285. 
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Die  Lösung  der  hydix)schwefligon  Säuro  ist  ein  krtiftiges  Re- 
ductionsmittel ;  sie  bleicht  Indigolösung  unter  Bildung  von  Indigwei.ss, 
sie  scheidet  aus  KupfemtrioUösung  metallisches  Kupfer,  aus  Queck- 
silber- und  Silber-Salzen  die  betrefifenden  Metalle  ab. 

Behufs  quantitativer  Bestimmung  oxydirt  man  die  hydro- 
schweflige  Säuro  durch  Eingiessen  ihrer  Lösung  iu  überschüssiges 
Bromwasser  zu  Schwefel säiu*e  und  fällt  letztere  durch  Chlorbarvum. 

UnterschwerelsSurc  [Dithionsilure]  (Sa  Os  H<). 

Leitet  man  Schwofiigsäureanhydrid  unter  gleichzeitiger  Abkühl- 
ung in  Wasser,  in  welchem  Mangansuperoxyd  suspondirt  ist,  s(» 
entsteht  unterschwefelsaures  Manganoxydul: 

2  SOs  -f  Mn  Oi  =  S«  Oo  Mn. 

Alle  Salze  der  Dithionsäure  sind  in  Wasser  löslich ;  glüht  man 
die  trockenen  Salze,  so  zerfallen  sie  in  Schwefligsäureanhydrid  uud 
in  schwefelsaures  Salz: 

Sa  Oo  Mn  =  SO«  +  SO4  Mu. 

Vei-setzt  man  ihre  wässrige  Lösung  mit  einer  Säure,  so  entetehf 
zunächst  freie  ünterschwefelsäure,  die  aber  beim  Kochen  der  Flüssig- 
keit zersetzt  wird  in  Schwefligsäureauhydrid  uud  SchwefelScäuro  ohne 
Abscheidung  von  Schwefel: 

Ss  Oe  H«  =  SO«  -i-  SO*  Hs. 

Soll  die  Untei-schwefolsäui-e  quantitativ  bestimmt  werden.  >o 
ox^'dirt  man  sie  mittelst  rauchender  Salpetei*säure  zu  Schwefelsäure 
und  bestimmt  letztere  mittelst  Chlorbaryum. 

Trithfonsflure  (Sa  Oe  Hs). 

Tri thion saures  Kalium  wird  gebildet,  wenn  man  eine  Lösung  von 
saurem   schwefligsaurem  Kalium  bei  50—60"  mit  Schwefel   digerirt. 

Salpetersaures  Quecksilberoxydul  fällt  au?  den  Lösungen  der 
Trithionsäure  oder  ihrer  Salze  sofort  schwarzes  Schwefclquocksilbor, 
schwefelsaures  Kupfer  erst  beim  Erhitzen  schwarzes  Schwefelkupfer  In 
ähnlicher  Weise  wird  die  Säure  beim  Erhitzen  ihrer  Lösung  i»it 
salpetei*saurem  Silber  zersetzt:  auch  hier  fällt  schwarzes  Schwcfel- 
silber  aus.  Kocht  man  die  Lösung  eines  trithionsauren  Salzes  mit 
Quecksilbercyanid,  so  entstehen  Schwefelquecksilber,  Schwefelsaure 
und  Blausäure;  das  ausfallende  Schwefelquecksilber  enthält  aber 
keinen  Schwefel  beigemengt  (Untei-schied  von  der  Tetrathionsäu^e}• 


2(OHI 

Hg 


(H  Os  S)t 


8 


H) 

Cy« 


2  SO4  Hs  +  Hg  S  -f  2  Cy  H. 
Die  Lösungen  der   freien  Trithionsäure  zersetzen  sich    langsam 


in  der  Kälte,    rasch    beim  Erhitzen   in  Schwotligsäiireanhydrid    uud 
Sohwefelsiiiire  unter  gloichzoiti<;er  Ausscheidung  von  Schwefel: 

Sa  Oe  Ha  =  S  +  SOa  +  SO*  Ih. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  oxydiit  man  die  Trithionsäure 
durch  rauchende  Salpeterssiuro  und  bestimmt  die  gebildete  Schwefel- 
säure. 

TetrAtliioiisaurc  (S4  Oe  Ui). 

Die  Alkalisalze  der  Tetrathionsäuro  entstehen  bei  der  Einwirk- 
ung von  Jod  auf  die  entsprechenden  unterschwetligsauren  Salze 
(s.  pag.  94). 

Die  tetrathiousauren  Salze  sind  alle  löslich  in  Wassei-,  aber 
unlöslich  in  Alkohol.  Durch  schwefelsaures  Ku])icr  worden  sie  erst 
bei  längerem  Kochen  zei"setzt  unter  Ausscheidung  von  schwarzem 
JSchwefelkupfer.  i^alpetersanres  Quecksilboroxydul  erzeugt  in  den 
Lösungen  der  Salze  wie  der  freien  Siiuro  einen  gelben  Niederschlag, 
der  beim  Kochen  langsam  schwarz  wird  (Bildung  von  ^fhwefehiueck- 
silber).  Beim  Kochen  der  tetrath ionsauren  Salze  mit  einer  Lösung 
von  Quecksilbercyanid  fällt  ein  Gemenge  von  Qiiecksilbei*sulfid  und 
Schwefel  aus: 

2  (OH  :  11) 

|Hg   <;y2^ 

(HO3  S>  I  S   'S 

2  SO4  Ha  H-  Hg  S  -h  S  4-  2  Cy  H. 

hfalpetersaures  Silber  erzeugt  einen  gelben,  bald  schwarz  wer- 
denden Niederschlag. 

Die  Lösung  der  freien  Tetrathionsäuro  zereetzt  sir-h  weniger 
leicht  als  die  der  Trithionsäure;  beim  Kochen  ihrer  concentrirten 
Lösung  zerfällt  sie  jedoch  vollständig  in  Schwefel,  Seh  well  igsäuro- 
anhydrid  und  Schwefelsäure: 

S4  Oe  H.2  =  2  S  +  SO2  +  SO4  H2. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Tetrathionsäuro  wird  ebenso 
ausgeführt  wie  die  der  Trithionsäure  (s.  oben). 

Pentatliionsiiure.  ^) 

Dieselbe  entsteht  (neben  freiem  Schwefel,  Schwefelsäui-e,  Tri- 
und  Tetra-Thionsäure)  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine 
abgekühlte  und  vor  Zutritt  des  Lichtes  geschützte  Lösung  von  schwef- 
liger Säure. 

Das    Kaliumsalz    der   Säure    krystallisirt   leicht;    die    wässrige 


1)  Litteratur,  Nachweis  der  Existenz fähigkeit  der  Pentathion- 
säure,  sowie  Reactionon  der  Polythionsäuren  überhau])t  s.  Debus,  Ann. 
244.  76. 
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Lösung  dieses  Salzes  gibt  (zum  Uiitoi-schiode  von  tri-  und  tctra- 
thionsaurem  Kali)  mit  ammoniakalischom  Silbernitrat  sogleich  eine 
intensiv  braune  Färbung  und  nach  und  nach  einen  schwarzen  Nieder- 
schlag. Kaliumhydroxyd  erzeugt  mit  Pontathionaten  sofort  starke 
Träbung  von  ausgeschiedenem  Schwefel.  Salpetersaares  Queoksilber- 
oxydul  reagirt  ebenso  wie  bei  der  Tetrath ionsäure;  Kochen  mit 
Quecksilbercyanid  veranlasst  Zersetzung: 

Ss  Oe  Hs  -f'^Hg  Cy%  -j-  2  H«  0  =  2  S  0*  Hs  -|-  Hg  S  -f  2  S  +  2  Cy  H. 

Wässingo  Lösungen  von  reinem  pentatliionsaurem  Kalium 
zersetzen  sich  leicht  beim  Stehen,  während  solche,  die  mit  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure  vermischt  wurden,  auffallend  beständig  sind. 

Behufs  Bestimmung  der  Pentathionsäure  oxydirt  man  dieselbe 
zu  Schwefelsäure. 

Beispiele  von  zu  an aly sirenden  Verbindungen: 

Hydi-oschwefligsaures  Natrium  (SO2  H  Na),  unterechwcfelsaures 
Baryum  (Ss  Oe  Ba  -f  2  Hs  0),  trithionsaures  Natrium  (S3  0«  Nai), 
tetrathionsaures  Barvum  (S*  OeBa  4- 2  H«  0).  tetrathionsaures  Blei 
(S4  Oö  PI)  4-  2  Ilt  0),  *pentathiousaures  Kalium  [2  (Se  Os  K«)  +  3  H»  0]. 


iiiliciaiii.  Si. 

(At.  G.  28,83  —  W.  4.) 

Das  Siliciura  kommt  in  der  Natur  nur  in  Verbindung 
mit  Sauerstoff  als  Kieselsäure  und  in  Form  von  kieselsauren 
Salzen  vor. 

Das  durch  Erhitzen  von  Kieselfluorkalium  (Si  Fls  Kf) 
mit  metallischem  Natrium  und  Zink  dargestellte  Silicinm 
bildet  undurchsichtige,  metallglänzende  Blättchen  vom  spec. 
Gewichte  2,49.  In  amorphem  Zustande  (als  braunes  Pulver) 
erhält  man  es  durch  Erhitzen  von  Kieselfluorkalium  mit 
Kalium  oder  dadurch,  dass  man  Dämpfe  von  Chlorsilicinm 
über  metallisches  Natrium  leitet. 

Von  den  Verbindungen  des  Siliciums  sind  für  die 
chemische  Analyse  von  besonderer  Wichtigkeit 

1)  die  Kieselsäure  und  ihre  Salze  (die  Silicate), 

2)  die  Kieselfluorwasserstoffsäure. 
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Kieselsänre  (Si  O2). 

Die  Kieselsäure  findet  sich  in  der  Natur  entweder  im 
krystallisirten  (bezw.  kiystallinisclien),  oder  auch  im  amorphen 
Zustande.  Die  krystallisirten  Varietäten  TBergkrytall, 
Amethyst,  ßheinkiesel ,  Quarz)  sind  wasserfrei  und  haben 
das  spec.  Gewicht  2,6 — 2,H6  (Tridymit  2,8);  die  amorphen 
Varietäten  (Opal,  Hyalith  etc.)  sind  wasserhaltig  und  haben 
das  spec.  Gre wicht  2,1 — 2,2.  Als  (lernende  von  krystal- 
lisirter  und  amorpher  Kieselsäure  erscheinen  die  Mineralien: 
Chalcedon,    Achat,    Hornstein,    Feuerstein,    Kieselsinter   etc. 

Sämmtliche  Varietäten  der  natürlichen  Kieselsäure 
sind  in  Säuren  unlöslich;  nur  die  Fluorwasserstoffsäure  ver- 
mag sie  zu  zersetzen  unter  Bildung  von  gasförmigem  Fluor- 
silicium  (Si  FU).  In  kochender  Kalilauge  löst  sich  nur  die 
amorphe  Kieselsäure,  die  krystallisirte  wie  Quarz  oder  Berg- 
krystall  ist  in  derselben  unlöslich.  Durch  Schmelzen  mit 
ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  wird  jede  Art  von 
Kieselsäure  in  lösliches  kieselsaures  Alkali  verwandelt. 

Die  Salze  der  Kieselsäure  (Silicate)  zerfallen  in  zwei 
CjiTippen,  in  solche,  welche  durch  verdünnte  Säuren  zersetzbar 
sind ,  und  in  solche ,  welche  von  verdünnten  Säuren  nicht 
angegriffen  werden. 

a)  Durch  verdünnte  Säuren  zersetzbare  Silicate: 

Iteaefionen 

auf  trockenem  Wege : 

Erhitzt  man  einen  Splitter  eines  Silicats  vor  dem 
Löthrohr  in  der  Phosphorsalzperle ,  so  werden  die  Metall- 
oxyde von  letzterer  aufgelöst  (s.  pag.  85),  während  die 
Kieselsäure  als  weisser  Körper  (Kieselskelett)  in  der 
Kegel  ungelöst  bleibt.  ^) 


1)  Manche  Silicate  (z.  B.  Zeohthe)  werden  jedoch  ziemlich 
leicht  von  der  Perle  vollständig  aufgelöst,  während  andererseits 
einzelne  kieselfreio  Mineralien  (z.  B.  Apatit)  sich  scheinbar  wie 
Silicate  verhalten.  Demnach  ist  obige  Reaction  nicht  entscheidend 
für  don  Nachweis  von  Kieselsäure.  S.  Haushofer,  Sitzb.  d.  b.  Aoad. 
19.  8.  und  Ilii-schwald.  J.  pr.  Ch.  (2)  41.  3()0. 
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auf  nasseyn   Wege: 

Kieselsaures  Kalium  und  Natrium  (Kali-  und  Natrou- 
Wasserpflas)  sind  in  Wasser  löslich ;  die  übrigen  kieselsauren 
Salze  sind  unlöslich  oder  doch  schwer  löslich. 

Salzsäure  scheidet  aus  den  Lösung^en  der  kieselsauren 
Alkalien ,  wenn  dieselben  nicht  zu  verdünnt  sind ,  gallert- 
artiges Kieselsäure  h  y  d  r  a  t  (8i  O3  H2)  ab,  welches  in  Wasser 
und  verdünnten  Säuren  ziemlich  löslich  ist.  In  v  e  rd  ü  nn te n 
Lösungen  entsteht  deshalb  auf  Zusatz  von  Salzsäure  kein 
Niederschlag.  *)  Erhitzt  man  natürliche  Silicate ,  welche 
von  Säuren  angegriffen  werden,  in  feingepulvertem  Zustande 
mit  concentrirter  Salzsäure,  so  scheidet  sich  die  Kieselsäure 
entweder  in  Flocken  oder  als  (iallerte  aus. 

Verdampft  man  die  Flüssigkeit  mit  dem  ausgeschiedenen 
Kiesel  Säurehydrat  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne,  so 
entsteht  ein  wasseränneres  Hydi*at ,  '^)  welches  in  Wasser 
und  verdünnten  Säuren  völlig  unlöslich  ist;  dagegen  löst 
es  sich  in  den  kochenden  Lösungen  der  ätzenden  oder 
kohlensauren  Alkalien.  Beim  anhaltenden  Glühen  des  Hy- 
drats auf  dem  Gebläse  hint^rbleibt  wasserfreie  Kieselsäure 
(Si  üj). 

Kohlensaures  Ammoniak  fällt  aus  den  Lösungen  der  kiesel- 
sauren Alkalien  weisses,  gallertartiges  Kieselsäurehj'drat : 

NHs  NHa  '  H2  '  C0$ 

si  (h  '  Xa-i 

~"Si  Ö^  ~Rr+2  NH3~+ TO3  Xas.  ~ 

Chlorammonium :  Ebenso. 

Schwefelammonium  scheidet  nur  ans  den  concentrirt^n 
wässrigen  Lösungen  der  Alkalisilicate  Kiesel säurehydrat  ab. 
Versetzt  man  dagegen  eine  saure  Flüssigkeit,  welche  neben 
Erden  oder  schweren  Metallen  Kiesel  säure  hydrat  gelöst 
enthält,  mit  überschüssigem  Schwefelammonium,  so  fallt  mit 


1)  .Solche  iMischun«;on  gelatiniron  jedoch  manchmal  nach  kurzem 
Stehen. 

2)  S.  Gottlieb,  J.  pr.  Ch.  (2)  «.  Iö5.  -  Fuchs,  Ann.  82.  120 
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den  Metallen  auch  die  Kieselsäure  aus.*  Deshalb  muss  bei 
der  Analyse  von  Silicaten  die  salzsaure  Lösung  immer  zu- 
erst zur  Trockne  verdampft  werden ,  damit  siimmtliche 
Kieselsäure  in  unlöslicher  Form  abgeschieden  wird,  ehe  man 
zum  Nachweis  der  einzelnen  Metalle  schreitet. 

Salze  der  alkalischen  Erden,  eigentlichen  Erden  und  schweren 
Metalle  erzeugen  in  Wasserglaslösung  gallertartige  Nieder- 
schläge der  betreffenden  kieselsauren  Salze. 

Gewichtsanalytische  Bestimmnng. 

Wägungsform : 

Kieselsäure  (Si  O2).  Das  möglichst  fein  gepulverte  Silicat 
wird  in  einer  Porcellan-  oder  Platinschale  mit  wenig  Wasser 
zu  einem  Brei  augerührt  und  mit  concentrirter  Salzsäure 
versetzt.  Die  Mischung  erwärmt  man  auf  dem  Wasserbade 
unter  beständigem  Umrühren  bis  zur  völligen  Zersetzung 
des  Silicats,  welche  man  nöthigenfalls  durch  wiederholten 
Zusatz  von  Salzsäure  und  wiederholtes  Erwänuen  lierbei- 
fnlirt.  Hierauf  verdampft  man  die  Mi'öGhung  und  erhitzt 
den  Rückstand ,  bis  er  völlig  pulverförmig  geworden  ist 
(was  nur  bei  fleissigem  Zertheilen  der  entstandenen  Klümpchen 
von  Kieselsäurehydrat  erreicht  werden  kann),  fügt  dann 
concentrirte  Salzsäure  hinzu,  rührt  um  und  lässt  bei  massiger 
AVänne  einige  Zeit  stehen,  damit  die  bei  dem  Eindampfen 
gebildeten  basischen  Metallsalze  ^)  sich  wieder  lösen  können. 
Schliesslich  verdünnt  man  mit  Wasser,  wobei  die  Kiesel- 
säure als  rein  weisse  oder  durchscheinende  Masse  zunick- 
bleiben muss,  -filtrirt  und  wäscht  den  Rückstand  mit  heissem 
Wasser  aus.  Die  getrocknete  Kieselsäure  wird  im  Porzellan- 
tiegel zuerst  über  dem  einfachen  Brenner,  schliesslich  über 
dem  Gebläse  geglüht  und  nacli  dem  Erkalten  gewogen. 

Von  der  Reinheit  der  abgeschiedenen  Kieselsäure  kann 
man  sich  überzeugen  1)  dadurch ,  dass  man  dieselbe  mit 
einer  massig  concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Natrium 


1)  Die  Bildung  solcher  (in  AVasser  unlöslicher)  basischer  Salze- 
findet  besonders  leicht  statt  bei  Oogonwart  von  Eisen  oder  Aluniiniiini. 
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1  Stunde  lang  in  .einer  Platinschale  auf  dem  Wasserba  ie 
erhitzt :  sie  muss  sich  hiebei  völlig  auflösen,  oder  2)  dadurch, 
dass  man  dieselbe  in  einer  Platinschale  mit  reiner  Fluor- 
wasserstoffsäure und  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt ; 
beim  Verdampfen  der  Flüssigkeit  darf  kein  Rückstand  bleihen, 
wenn  die  Kieselsäure  rein  war. 

Die  Metalle  sind  in  der  von  der  Kieselsäure  abfiltrirten 
Flüssigkeit  als  Chloride  enthalten  und  werden  in  bekannter 
AVeise  bestimmt.  Enthält  das  betreffende  Silicat  Eisenoxydul, 
so  zersetzt  man  eine  besondere  Probe  diu^ch  Salzsäure  im 
Kohlensäurestrome  und  bestimmt  die  Menge  des  Eisenoxyduls 
durch  Titration  mit  Chamäleonlösung. 

Beispiele  von  zu    analysirenden  Verbindung-en: 

Wasserglas  (kieselsaures  Kalium  oder  Natrium  von 
wechselnder  Zusammensetzung),  Natrolith  (AI,  Na^),  Analcim 
(AI,  Na),    Skolezit  (AI,  Ca),    Desmin   und  Stilbit  (AI,  Ca), 

IV  VI 

Apophyllit  (Ca,  K,  Fl),  Lievrit  (Fe2,  Fe«,  Ca,  Mn),  Wollastonit 
(Ca),  Hauyn  (AI,  Na,  Ca,  SOs),  Nephelin  (AI,  Na  [K]), 
Leucit  (AI,  K)  etc. 

Nach  vorhergehendem  Schmelzen  sind  durch  Salzsäure 
zersetzbar :  Epidot  (AI,  Fe,  Ca),  Vesuvian  (AI,  Fe,  Ca),  Pyrop 
(AI,  Fe,  Mg,  Cr),  Almandin  (AI,  Fe),  Grossular  (Mg,  Ca,  AI). 
Allochroit  (Ca,  Fe). 

b)  Durch  verdünnte  Säuren  nicht  zersetzbare 

Silicate : 

Reactionen 

auf  trockenem   Wege: 

In  der  Phosphorsalzperle  vor  dem  Löthrohr  erhitzt 
liefeiTi  auch  die  durch  Säuren  nicht  zersetzbaren  Silicate 
ein  Kieselskelett  (s.  pag.  377). 


1)  Durch  die  in  Klammern  beigesetzten  Symbole  sind  nur  die 
wesentlichen  Bestandtheile  bezeichuet,  welche  sich  in  den  be- 
treffenden Mineralien  ausser  der  Kieselsäure  vorfinden.  Be- 
züglich der  quantitativen  Zusammensetzung  der  Silicate  verweisen 
wir  auf  Rammeisberg,  Hdb.  der  Mineralchcmie,  2.  Aufl.,  Leipzig  1875. 
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Schmilzt  man  ein  durch  verdünnte  Säuren  nicht  zersetz - 
bares  Silicat  mit  kohlensauren  oder  ätzenden  Alkalien  bezw. 
alkalischen  Erden ,  so  wird  die  Kieselsäure  des  Silicats  in 
wasserlösliches  kieselsaures  Alkali  oder  in  wasserunlösliches, 
aber  durch  Säuren  zersetzbares  Silicat  verwandelt.  Die 
vorher  in  dem  Silicate  enthalten  gewesenen  Metalle  gehen 
hiebei  wenigstens  theilweise  in  Oarbonate  bezw.  Metall- 
oxyde über. 

auf  nassem   Wege: 

Fluorwasserstoffsäure.  Vermischt  man  irgend  ein  Silicat 
in  einem  Platintiegel  mit  wenig  Flussspath  (oder  Fluor- 
ammonium) und  concentrirter  Schwefelsäure,  und  erhitzt  das 
Gemenge  schwach,  so  entwickelt  sich  gasförmiges  Fluor- 
silicinm ;  z.  B. : 


8  (Fi:  H) 

1 

Si2  !   04 


8(H2 

03 


SO4) 
AI2 


2  Si  FU  4-  7  Ha  0  +  Ah  (S04)3. 

Hält  man  über  den  Tiegel  ein  mit  Wasser  benetztes  Platin- 
blech  (Deckel  des  Platintiegels),  so  werden  die  benetzten 
Stellen  milchig  trüb  in  Folge  der  Ausscheidung  von  Kiesel- 
säurehydrat : 


H2  O  2  (0 
Si 


H2) 
FI4 
2  Si  FI4 


Si  O3  H2  4-  2  Si  Fl6  H2. 


Oewichtsanalytiflche  BestiininaBit;. 

Wägungsform : 

Kieaeloäure  (Si  O2).  Um  diese  zu  erhalten ,  muss  man 
zuerst  das  Silicat  aufschliessen  d.  h.  in  eine  durch 
Säuren  zersetzbare  Verbindung  verwandeln.  Hiezu 
kann  man  eine  der  folgenden  Methoden  benützen. 
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Aufscliliessung  durch  kohlensaures  Natronkali:^) 

Das  äusserst  fein  gepulverte  Silicat  wird  in  einem 
Platintiegel  mit  der  dreifa<;hen  Menge  von  kohlensaurem 
Natronkali  vermischt,  dieses  Gemenge  mit  einer  Schicht  von 
kohlensaurem  Natronkali  bedeckt  und  zunächst  über  dem 
Bunsen'schen  Brenner  schwach,  später  stark  imd  schliesslich 
auf  dem  Gebläse  geglüht,  bis  die  Masse  ruhig  fliesst  und 
keine  Gasentwicklung  mehr  zu  beobachten  ist.  Nun  lässt 
man  den  Tiegel  vollständig  erkalten,  erhitzt  dann  wieäer 
bis  der  Rand  des  Kuchens  im  Tiegel  zu  schmelzen  beginnt, 
lässt  abermals  erkalten,  fügt  soviel  Wasser  hinzu,  dass  die 
Schmelze  gut  bedeckt  ist  und  erwärmt  schwach.  Bei  ge- 
nauer Einhaltung  der  gegebenen  Vorschrift^)  löst  sich  der 
Inhalt  des  Tiegels  von  diesem  leicht  los  und  kann  in  eine 
Porcellanschale  gebracht  werden,  in  welcher  man  ihn  solange 
mit  Wasser  erwannt,  bis  er  völlig  zergangen  ist.  Man 
säuert  nun  vorsichtig  mit  Salzsäure  an  und  verfährt  genau 
nach  pag.  879. 

Im  Filtrate  von  der  abgeschiedenen  Kieselsäui^  können 
die  Erden  und  die  schweren  Metalle  bestimmt  werden ;  sollen 
in  dem  Silicate  auch  die  Alkalien  bestimmt  werden,  so  ist 
diese  Auf  Schliessungsmethode  selbstverständlich  nicht  an- 
wendbar. In  diesem  Falle  benützt  man  eine  der  folgenden 
Methoden. 

Aufschliessung    durch    Barythydrat: 

Man  vermischt  das  möglichst  fein  gepulverte  Mineral 
in  einem  Silbertiegel  ^)  mit  der  vier-  bis  fünffachen  Menge 
von  wasserfreiem  Barythydi*at  und  bedeckt  das  Gemenge 
mit  einer  dünnen  Schicht  von  kohlensaurem  Barvum.     Xach 


1)  Anwoudang  von  Bicarbonat,  Zts.  23.  499.  —  Zusatz  vou 
Kochsalz.  Zts.  25.  3/8. 

2)  Stoeckmann,  Zts.  15.  283. 

3)  Piatiütiegel  werden  von  Aetzbaryt  angegriffen  —  Nimmt  mau 
statt  des  BaiTthvdi-ats  kolilcusaures  Barvum,  so  kann  die  Auf- 
Schliessung  auch  im  Piatiütiegel  vorgenommen  worden;  sie  findet 
jedoch  ei-st  bei  so  hoher  Tomneratur  statt,  dass  eine  theilweise 
VeiHüchtigung  der  kohlensauren  Alkalien  zu  befürchten  ist. 
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beendigter  Aufschliessung",  wobei  entweder  vöUig^e  Schmelzung' 
oder  auch  blos  Sinterung  eintreten  kann,  übergiesst  man 
den  erkalteten  Tiegel  in  einem  Becherglase  mit  Wasser, 
lässt  den  Inhalt  des  Tiegels  völlig  aufweichen,  säuert  dann 
mit  Salzsäure  an  und  verfährt  nach  pag  879. 

Aufschliessung   durch  Wismutho  xyd: ') 

Das  als  Auf  Schliessungsmittel  benützte  AVismuthoxyd 
wird  bei  der  Aufschliessung  selbst  durch  Zersetzung  von 
basisch  salpetersaurem  Wismuth  (Bisrauthum  subnitricum, 
Bi  (Ofl)2  XO3)  erzeugt.  Man  erhitzt  ungefähr  0,5  gr  des 
Silicats  mit  10  gr  dieses  Salzes  lan.<r>5am  im  Platintiegel 
unter  einem  Abzüge,  bis  keine  Dämpfe  von  Untersalpeter- 
säure mehr  entweichen,  und  erhält  die  Mischung  hierauf 
10  Minuten  im  Schmelzen,  wobei  man  Sorge  trägt,  dass 
reducirende  Gase  nicht  auf  den  Inhalt  des  Tiegels  einwirken 
können,  da  sonst  metallisches  Wismuth  entstehen  und  den 
Tiegel  zei*stören  würde.  Die  Schmelze  giesst  man  noch 
flüssig,  soweit  als  möglich,  in  eine  auf  kaltem  Wasser 
schwimmende  Platinschale,  spült  den  Tiegel  mit  concentriiter 
Salzsäure  völlig  aus,  fügt  auch  zum  Inhalt  der  Schale  über- 
schüssige concentrirte  Salzsäure  und  scheidet  die  Kieselsäure 
nach  pag.  879  ab.  Aus  dem  Piltrate  fällt  man  durch  Ver- 
dünnen mit  Wasser  den  grössten  Theil  des  Wismuths  als 
Oxycblorid  (s.  pag.  199),  den  Rest  desselben  nach  vorheriger 
Filtration  durch  Schwefelwasserstoff  aus  und  bestimmt  dann 
die  noch  vorhandenen  Metalle. 

Aufschliessung   durch  Schwefelsäure  im   zuge- 
schmolzenen Rohre*): 

Die  abgewogene  Substanz  wird  in  eine  auf  der  einen 
Seite  geschlossene  Röhre  von  schwer  schmelzbarem  Glase 
gebracht,  mit  wenig  Wasser  angefeuchtet  und  mit  einer 
Mischung  von  8  Th.  concentrirter  reiner  Schwefelsäure  und 


1)  Hempol,  Zts.  20.  496.  —  Von  Houg.  Bull.  (2)  29.  50, 
wurde  als  Flussmittel  Bleioxyd  empfohlen;  dasselbe  ist  jedoch 
weniger  leicht  reiu  zu  erhalten. 

2)  Mitschorhch,  J.  pr.  Ch.  81.  108.  —  83.  455. 
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1  Th.  Wasser  versetzt,  so  dass  die  Röhre  etwa  ziu-  Hälfte 
gefüllt  ist.  Hierauf  schmilzt  man  die  Rölire  zu  und  erhitzt 
dieselbe  2  Stunden  auf  200—210«.  Nach  dem  Erkalten 
öffnet  man  die  Röhre  vorsichtig,  spült  den  Inhalt  derselben 
in  eine  Schale,  vertreibt  den  Ueberschuss  der  Schwefelsäure 
durch  Erhitzen,  befeuchtet  den  Rückstand  mit  Schwefelsäure 
und  bestimmt  dann  die  Kieselsäure,  welche  ungelöst  geblieben 
ist,  sowie  die  Metalle.  (Betreffs  der  Ausführung  vergl. 
Elementaranalyse  [Schwefelbestimmung] ). 

Diese  Methode  eignet  sich  namentlich  zur  Bestimmung 
von  Eisenoxydul  in  solchen  Silicaten,  welche  durch  verdünnte 
Säuren  nicht  zersetzbar  sind.  Man  verdrängt  dann  in  der 
Röhre,  ehe  man  sie  zuschmilzt,  die  Luft  durch  Kohlensäure, 
verdünnt  nach  dem  Erhitzen  den  Röhreninhalt  mit  Wasser 
und  titrirt  das  Eisenoxydul  durch  Chamäleonlösung. 

Trenn  iini^en« 

Trennung:  der  Kieselsäure  von  den  Metallen. 

Alle  oben  angeführten  Methoden  ziu*  Bestimmung  der 
Kieselsäure  sind  zugleich  auch  Methoden  zur  Trennung  der- 
selben von  den  Metallen:  Man  bestimmt  hiebei  die  Kiesel- 
säure und  die  Metalle  in  einer  Portion.  In  vielen  Pällen, 
namentlich  bei  (Gegenwart  von  Alkalien,  ist  es  jedoch  zweck- 
mässiger, das  Silicat  in  2  gesonderten  Portionen  zu  analy- 
siren.  Man  entfernt  dann  in  der  zur  Bestimmung  der  Metalle 
verwendeten  Portion  die  Kieselsäure  vollständig  mittelst 
Fluorwasserstoffsäure .  Diese  kann  entweder  als  (ras  oder 
in  Lösung  zur  Anwendung  kommen. 

a)  Zersetzung  des  Silicats  durch  gasförmige 
F 1 uo  r  w  a  SS  er s  1 0  f f s  äur e : 

Die  Zersetzung  wird  in  einer  Bleibüchse  vorgenommen, 
in  welcher  sich  in  einiger  Entfernung  über  dem  Boden  ein 
zweiter  siebfönnig  durchlöcherter  Boden  befindet  und  die 
mit  einem  Bleideckel  verschlossen  ist.  Auf  den  Boden  der 
Büchse  bringt  man  gepulverten  Flussspath  oder  Kryolitli 
(Ali  Fli2  Nac),    welcher   mit   concentrirter  Schwefelsäure  zu 
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einem  Brei  angerührt  wird.  Hierauf  bringt  man  in  die 
Büchse  den  siebförmig  durchlöcherten  Boden  und  stellt  darauf 
ein  flaches  Platinschälchen,  in  welchem  sich  die  abgewogene, 
mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure  befeuchtete  Substanz 
befindet.  Dann  setzt  man  den  Deckel  auf  und  erwärmt  den 
Boden  der  Büchse  mehrere  Stunden  schwach  durch  ein 
kleines  Gas-  oder  Spiritus -Flämmchen. ')  Die  Kieselsäure 
wird  durch  das  entwickelte  Fluorwasserstoffgas  zum  Theil 
als  Fluorsilicium  (Si  Fh)  verflüchtigt,  zum  Theil  aber  auch 
in  Kieselfluorjnetall  übergeführt,  welches  gemengt  mit  Metall- 
sulfaten, im  Rückstande  bleibt.  Nach  vollendeter  Zersetzung 
bringt  man  das  Schälchen  in  eine  grössere  Platinschale, 
fügt  tropfenweise  reine  Schwefelsäure  hinzu,  erhitzt,  bis  der 
grösste  Theil  der  Schwefelsäure  verjagt  ist,  und  verdünnt 
schliesslich  mit  "Wasser.  "Wenn  die  Zersetzung  eine  voll- 
ständige war,  muss  hiebei,  falls  nicht  Baryum  oder  Strontium 
zugegen  sind,  eine  klare  Lösung  entstehen,  in  welcher  die 
Metalle  bestimmt  werden  können.  ^) 

b)  Zersetzung  des  Silicats  durch  wässrige 
Fluorwasserstoffsäure^): 

Das  Silicat  wird  in  einer  geräumigen  Platinschale  mit 
ziemlich  concentrirter  wässriger  Fluorwasserstoffsäure  mittelst 
eines    Platindrahtes    gemengt     und    einige    Zeit    auf    dem 


1)  Die  Zersetzung  kann  übrigcMis  auch  dadurch  eiToioht  werden, 
da>«  man  den  Apparat,  dossßii  Fugen  dann  mit  Ityps  verstrichen 
worden,    mehrere  Tage  an  einem  massig  warmen  Orte    stellen  lässt. 

2)  Ueber  eine  Modific.'ation  dieses  Verfahrens  behufs  Bestim- 
nnuig  (ios  Eisenoxyduls  in  Silicaten  s.  Leeüs,  Zts.  Itt.  323,  und 
Doelter,  Zts.  18.  50. 

3)  Man  erhält  dieselbe,  indem  man  Flussspath  bezw.  Kryolith  in 
oiriem  Destillation sapparatc  aus  Blei  oder  Platin  (s.  Briegleb,  Ann.  111. 
380)  mit  Schwefelsäure  erhitzt  und  das  entweichende  ITluorwasserstoffgas 
iu  reinem  Wasser  auifängt.  Die  erhaltene  Säuro  darf  beim  Ver- 
dunsten (in  einer  Platinschale  auf  dem  VVasserbade)  keinen  Rückst^ind 
hiuterla.ssen ;  beim  Neutralisiren  derselben  mit  Kalilauge  oder  Ammoniak 
'larf  kein  Niederschlag  (von  Kieselfluorkalium  bezw.  Kieselsäure) 
entstehen.  Man  bewahrt  die  fertige  Säure  in  Guttapercha- Flaschen 
auf.  —  Käufliche  Flusssäure  enthält  häufig  arsenige  Säure  (Jehn,  Arch. 
d.  Pharm.  (3)  J.  481),  organische  Substanzen  (s.  Leeds,  1.  c.)  und 
Schwefelsäure. 

T.  Miller  11.  K  i  1  i  a  n  i ,  Chemische  Analyse.  25 
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Wasserbade  schwach  erwärmt.  Dann  fügt  man  tropfenweise 
reine  concentrirte  Schwefelsäure  hinzu,  erhitzt  bis  keine 
Dämpfe  von  Fluorsilicium  und  Fluorwasserstoff  mehr  ent- 
weichen, verjagt  schliesslich  durch  stärkeres  Erhitzen  den 
grössten  Theil  der  überschüssigen  Schwefelsäure  und  ver- 
dünnt nach  dem  Erkalten  mit  Wasser.  In  der  erhaltenen 
Lösung  bestimmt  man  die  Metalle. 

Statt  der  reinen  Fluorwasserstoffsäure  kann  man  zu 
dieser  Zersetzung  auch  Fluorammonium  unter  Zusatz 
von  Schwefelsäure  oder  Wasser  verwenden.  Will  maii 
Schwefelsäure  benützen,  so  vermischt  man  die  Substanz 
mit  der  vierfachen  Menge  Fluorammonium,  fügt  unter  Um- 
rühren concentrirte  Schwefelsäure  hinzu ,  und  verfährt  dann 
wie  oben.  Bei  Anwendung  von  Wasser  wii'd  die  Substanz 
mit  der  siebenfachen  jVIenge  von  Fluorammonium  und  wenig 
Wasser  zuerst  schwach  erwärmt,  dann  geglüht,  bis  keine 
Dämpfe  mehr  entweichen.  Im  Rückstände  sind  nun  die 
Metalle  als  Fluoride  enthalten,  welche  man  durch  Erhitzen 
mit  Schwefelsäure  zersetzt. 

Trennung  der  Kieselsäure  von  anderen  Säuren. 

Kieselsäure  und  Schwefelsäure.  Die  Kieselsäure  wird  nach 
pag.  379  abgeschieden;  im  Filtrate  fällt  man  die  Schwefel- 
säure durch  Chlorbaryum. 

Kieselsäure  und  Salpetersäure.  Man  bestimmt  in  einer 
Portion  die  Kieselsäure  nach  pag.  379,  in  einer  zweiten 
die  Salpetersäure  nach  einer  der  pag.  312  bis  319  ange- 
führten Methoden. 

Kieselsäure  und  Phospiiorsäure.  Die  Kieselsäure  wird  nach 
pag.  379  abgeschieden;  da  dieselbe  jedoch  eine  kleine  Menge 
von  Phosphorsäure  zurückhält,  welche  durch  einfaches  Waschen 
mit  Wasser  nicht  entfernt  werden  kann,  digerirt  man  sie 
vor  dem  Trocknen  einige  Zeit  mit  wässrigem  Ammoniak, 
wodurch  die  Phosphorsäui*e  und  mit  dieser  kleine  Mengen 
von  Kieselsäure  gelöst  werden.  Um  letztere  abzuscheiden, 
dampft  man  die  ammoniakalische  Lösung  wieder  mit  Salz- 
säure   ein.     Den    Rückstand    zieht    man    mit    Salpetersäure 
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aas  and  bestimmt  dann  die  Phosphorsäure  in  den  vereinigten 
Filtraten.  Die  beiden  aus  Kieselsäure  bestehenden  unlös- 
lichen Eückstände  werden  ebenfalls  vereinigt,  getrocknet, 
geglüht  und  gewogen. 

Beispiele   von  zu  analy sirenden  Verbindungen: 

Orthoklas  [Kalifeldspath]  (AI,  K^)),  Albit  [Naü-onfeld- 
spath]  (AI,  Na),  Oligoklas  (AI,  K,  Na,  Ca),  Turmalin  (AI, 
Mg,  K,  Li,  Fe,  Mn,  Fl,  Bo),  Asbest  (Ca,  Mg,  Fe),  Augit  (Mg, 
Ca,  Fe,  AI),  Topas  (AI,  Fl) ,  Talk  und  Speckstein  (Mg), 
Lithionglimmer(Al,  K,Li,Fe),  Kaliglimmer  [Muscovit]  (AI,  K), 
Magnesiaglimmer  [Biotit]  (AI,  Fe,  Mg,  K),  Kaolin  [Thon]  (AI). 

Kieselflaorwasserstoffsäure  (81  Fle  H2). 

Die  Kieselfluorwasserstotfsäure  entsteht  neben  Kiesel- 
säurehydrat beim  Einleiten  von  Fluorsiliciumgas  in  Wasser 
(s.  pag.  381).  Die  von  der  ausgeschiedenen  Kieselsäure 
abfiltriile  Flüssigkeit  ist  stark  sauer*);  sie  kann  durch 
Eindampfen  in  Platingefässen  bis  zu  einem  gewissen .  Grade 
concentrirt  werden,  zersetzt  sich  dann  aber  in  Fluorsilicüum 
und  Fluorwasserstoff,  welche  sich  verflüchtigen: 

Si  Fle  Ha  =  Si  FU  +  2  Fl  H. 

Die  Kieselfluorwasserstoffsäure  ist  eine  zweibasische 
Säure;  die  Mehrzahl  ihrer  Salze  ist  in  "Wasser  löslich. 

Mteaetionew^ 

auf  trockenem   Wege: 

Glüht  man  irgend  ein  Salz  der  Kieselfluorwasserstoff- 
säure im  Platintiegel,  so  entweicht  gasförmiges  Fluorsilicium, 
welches  an  seinem  Verhalten  zu  Wasser  (s.  pag.  381)  erkannt 
werden  kann ;  im  Rückstande  bleibt  Fluormetall,  z.  B. : 

Si  Flr,  K2  =  Si  FU  4-  2  Fl  K. 


1)  Vorgl.  die  Anm.  pag.  380. 

2)  üeber  die  Darstellung,  Reinigung  etc.  der  Kieselflusssäure  s. 
Stoiba,  Zts.  14.  337. 
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auf  nassem  Wege: 

Concentrirte  Schwefelsäure.  Erwärmt  man  ein  Kiesel- 
fluormetall  mit  concentrirter  Schwefelsäure  im  Platintiegel  ^ 
so  entwickelt  sich  Fluorwasserstoffsäure :  Ein  auf  den  Tiegel 
gelegtes  Ulu'glas  wird  geätzt.     (S.  später  bei  Fluor.) 

Salpetersaures  Kalium  gibt  mit  Kieselfluorwasserstoffsäure, 
wenn  die  Lösung  derselben  nicht  zu  verdünnt  ist,  einen 
irisirenden  Niederschlag  von  Kieselfluorkalium  (Si  Fle  Ks), 
schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Chlorbaryum  gibt  mit  Kieselfluorwasserstoffsäure  einen  kry- 
stallinischen  Niederschlag  von  Kieselfluorbai-yum  (Si  Fls  Ba), 
schwier  löslich  in  Wasser,  unlöslicli  in  Alkohol. 

Ammoniak  fällt  Kieselsäurehydrat  (s.  pag.  45). 

4iie wichtsanalytische  Bestimmiinic- 

Wägwigsform: 

Kieselfluorkalium  (Si  Fle  K2).  Man  versetzt  die  Lösung 
mit  Chlorkalium  in  geringem  ITeberschusse ,  vemiischt  die 
Flüssigkeit  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol,  lässt  12  bis 
24  Stunden  stehen,  bringt  dami  den  Niederschlag  auf  ein 
bei  100®  getrocknetes  und  gewogenes  Filter,  wäscht  mit 
verdünntem  Alkohol  aus,  trocknet  bei  100**  und  wägt. 

^Saasiianalytische  BestiminaniBj:. 

Man  scheidet  die  Kieselfluorwasserstoff'säure  wie  bei 
der  gewichtsanalytischen  Bestimmung  als  Kieselfluorkalium 
ab  und  bestimmt  die  IVlenge  des  letzteren  nach  pag.  77  auf 
alkalimetrischem  Wege. 

Werden  bei  der  Titration  n  ccm  Normalalkali  verbraucht, 
so  ergibt  sich  die  Menge  x  der  gesuchten  Kieselflusssäure 
(Mol.  (t.  =  148,97)  aus  der  Proportion:' 

......      148,07 

1000  : i =  n  :  x. 
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Trennungr  der  Kieselfluorwasserstoffsäure  von  den 

Metallen. 

Man  erhitzt  das  Kieselfluormetall  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  in  einer  Platinschale  auf  dem  Wasserbade, 
his  das  gebildete  Fluorsilicium-  und  Fluorwasserstotfgas 
völlig  entfernt  ist,  verjagt  dann  durch  stärkeres  Erhitzen 
die  überschüssige  Schwefelsäure  und  bestimmt  im  Eückstande 
die  Metalle. 

Beispiele  von   zu   analysirenden  Verbindungen; 

Kieselfluorwasserstoffsäure  (SlFle  H2),  Kieselfluor-Kalium 
(Si  Fl6  K2),  —  Natrium  (Si  Ple  Nas),  —  Baryum  (Si  Fle  Ba), 
—  Calcium  (Si  Fle  Ca). 


Bor.    Bo. 

(At.  G.  10,9.  —  W.  3.) 

Bas  Bor  findet  sich  in  der  Natur  nur  in  Form  von 
Borsäure  und  borsauren  Salzen.  Die  Borsäure  kommt  in 
Italien  als  Mineral  (Sassolin)  vor ;  die  Hauptmenge  derselben 
wird  jedoch  gewonnen  aus  den  Fumarolen,  den  Borsäure 
führenden  Dampfströmen,  welche  an  einigen  Orten  von 
Toscana  dem  Erdboden  entsteigen.  Von  den  in  der  Natur 
vorkommenden  borsauren  Salzen  ist  der  Tinkal  (Borax,  bor- 
saures Natrium)  das  wichtigste. 

Erhitzt  man  Borfluorkalium  (Bo  FU  K)  mit  metallischem 
Kalium,  so  erhält  man  das  Bor  als  grünlich  braunes  Pulver, 
welches  in  Wasser  etwas  löslich,  in  Alkohol  und  Aether 
unlöslich  ist.^) 


1)  Das  von  Wöhler  und  Sainte-Claire  Deville  zuerst  dargestellte 
sog.  krj'stallisirte  Bor  ist  nach  Hampe,  Ann.  183.  75,  eine  Verbind- 
ung von  Bor  mit  Aluminium  bezw.  Kohlenstoff.  —  S.  hierüber 
auch  Jolv,  0.  r.  97.  466. 
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Mit  Sauerstoif  bildet  das  Bor  nur  eine  Verbindnnor 
das  Bortrioxyd,  B02  Os,  welchem  als  Hydrat  die  Borsäure 
entspricht. 

Borsäure  (Bo  Os  Hs). 

Die  reine  Borsäure  bildet  farblose,  glänzende  Krystall- 
blättchen  vom  spec.  Gewichte  1,51  bei  12^  Beim  Erhitzen 
auf  100^  geht  sie  unter  Wasserverlust  über  in  Metabor- 
säure,  Bo  0  (OH),  welche  bei  anhaltendem  Erhitzen  auf 
100®  langsam,  aber  vollständig  verdampft.  Erhitzt  man  die 
Borsäure  auf  160°,  so  bildet  sich  Tetraborsäure,  B04  O7  Hs, 
welche  sich  bei  noch  höherer  Temperatur  unt«r  starkem 
Aufblähen  in  zähflüssiges  Borsäureanhydrid ,  B02  O« ,  ver- 
wandelt, das  sehr  feuerbeständig  ist. 

Die  krystallisirte  Borsäure  ist  in  kaltem  Wasser  löslich, 
1  Theil  löst  sich  bei  15®  in  ca.  25  Th.  Wasser,  während 
Wasser,  von  100®  ca.  ^  seines  Gewichtes  an  Borsäure  auf- 
nimmt. Beim  Verdampfen  der  wässrigen  Lösung  geht  mit 
den  Wasserdämpfen  auch  Borsäure  weg.  In  Weingeist  ist 
sie  leicht  löslich;  auch  beim  Verdampfen  der  alkoholischen 
Lösung  verflüchtigt  sich  eine  reichliche  Menge  von  Borsäure 
in  der  Form  von  leichtflüchtigem  Borsäureäther.  Zündet 
man  die  weingeistige  Lösung  an,  so  verbrennt  der  AVeiiigeist 
mit  schön  grüner  Flamme.     (Charakteristische  Reaction.) 

Die  Borsäure  bildet  mit  Basen  Salze,  welche  theils  der 
Tetraborsäure,  theils  der  Metaborsäure  entsprechen;  die  bor- 
sauren Alkalien  sind  leicht,  die  übrigen  Salze  dagegen 
schwer  löslich  in  Wasser.  Die  der  Orthoborsäure  (Bo  Oa  Ha) 
entsprechenden  Salze  von  der  Formel  Bo  Os  Mes  sind  sehr 
unbeständig.  Versetzt  man  eine  concentrirte  wässrige  Lösung 
von  Borax  (tetraborsaures  Natrium  B4  O7  Na2)  mit  den  Lös- 
ungen alkalischer  Erden  oder  schwerer  Metalle,  so  fallen 
die  betreffenden  Salze  der  Metaborsäure  aus. 

JReiusiionen 

auf  trockenem   Wege: 

Flammenreaotion :    Freie  Borsäure    färbt   die  Gas-    oder 


391 


"Weing'eistflamme  ffriin.  Borsaure  Salze  zeigen  dieselbe  Ke- 
äction,  wenn  man  sie  mit  einem  Tropfen  concentrirter 
Schwefelsäure  befeuchtet  und  entweder  am  Platindrahte  in 
die  Flamme  bringet  oder  mit  Alkohol  übergiesst  und  letzteren 
anzündet. 
I  Spuren  von  Borsäure  oder  borsauren  Salzen  lassen  sich 

noch  sicher  erkennen,  wenn  man  die  fein  gepulverte  Substanz 
mit  4  Th.  saurem  schwefelsaurem  Kalium  und  1  Th.  Fluss- 
spath  vermischt,  das  (itanenge  mit  einem  Tropfen  AVasser 
befeuchtet,  und  am  Platindraht  in  die  Flamme  hält.  Beim 
Schmelzen  der  Masse  entsteht  flüchtiges  P'luiu-bor  (Ro  Fh), 
welches  die  Flamme  vorübergehend  grün  färbt.  *) 

auf  nassem   Wege : 

Die  wässrige  Lösung  der  reinen  Borsäure  färbt  blaues 
Lackmuspapier  violett.  —  Taucht  man  Curcumapapier  in 
eine  wässrige  Lösung  von  Borsäure  oder  in  die  mit  Salz- 
säure^ angesäuerte  Lösung  eines  borsauren  Salzes  und  lässt 
dann  das  Papier  trocken  werden ,  so  wird  es  rothbraun  ge- 
färbt.    (Sehr  empfindliche  Eeaction). 

Chlorbaryihn  fällt  aus  nicht  zu  verdünnten  Lösungen 
der  borsauren  Alkalien  weisses  amoiT)hes  metaborsaures 
Baryum  ((Bo  Oi)i  Ba),  leicht  löslich  in  überschüssigem  Chlor- 
baryum  und  in  Chlorammonium. 

Chlorcalcium :  in  concentrirten  neutralen  Lösungen  weisser 
flockiger  Niederschlag  von  metaborsaurem  Calcium  ((Bo02)2  Ca), 
leicht  löslich  in  überschüssigem  Chlorcalcium  und  in  Chlor- 
ammonium. 

Essigsaures  Blei :  weisser  Niederschlag  von  metaborsaurem 
Blei  ((Bo  02)2  Pb),  leicht  löslich  im  Ueberschusse  des 
Fällnngsmittels. 

Salpetersaures  Silber:  weisser,  käsiger  Niederschlag  von 
metaborsaurem  Silber*)  (Bo  O2  Ag),  leicht  löslich  in  Salpeter- 
säure und  in  Ammoniak.  . 


1)  S.  auch  lies,  Zts.  18.  269.  —  Gilm,  Ber.  11.  712.  —  Kosen- 
bladt,  Zts.  26.  19. 

2)  Sehr  verdünnte  Boraxlös  lui  gen   geben  mit  Sil  he  mit  rat  einen 
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Salpetersaiires  Quecksilberoxydul:  gelber,  käsiger  Nieder- 
schlag. 

Queokeilberohlorid :  rother  Niederschlag. 

OewiehtsanalytlAche  Bestimaiaiii;. 

Die  Borsäure  kann  direkt  als  Borfluorkaliam 
(BoFUK)^)  bestimmt  werden;  alle  übrigen  gewichtsana- 
lytischen Bestimmungsmethoden  sind  indirekte  d.  h.  die 
Borsäure  wird  aus  der  Differenz  berechnet. 

Direkte   Bestimmunsr  der  Borsäure  als  Borfluorkalium 

(Bo  FU  K). 

Diese  Methode  ist  nur  anwendbar,  wenn  die  Borsäure 
im  freien  Zustande  vorbanden  oder  blos  an  Alkalien  ge- 
bunden ist.  Man  versetzt  die  Lösung  mit  einer  hinreichen- 
den Menge  von  reiner  Kalilauge ,  dann  mit  reiner  Eluor- 
wasserstoffsäure  (s.  pag.  385)  im  TJeberschusse  und  verdampft 
auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne.  Den  erkalteten  Rück- 
stand digerirt  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einige 
Stunden  mit  einer  Lösung  von  1  Th.  Kaliumacetat  in  4  Th. 
Wasser,  bringt  dann  das  ungelöst  gebliebene  Borfluorkaliam 
auf  ein  bei  lOO*'  getrocknetes  und  gewogenes  Filter,  wäscht 
es  zuerst  mit  der  Lösung  von  essigsaurem  Kalium  aas,  bis 
Chlorcalcium  im  Filtrate  keine  Fällung  von  Fluorcalcium 
mehi*  erzeugt,  verdrängt  schliesslich  das  essigsaure  Kalinm 
durch  Waschen  mit  Alkohol  vom  spec.  Gewichte  0,85,  und 
wägt  dann  den  bei  100^  getrgckneten  Niederschlag.*) 


b r a u n e n  N iedei*schlag von  Silberoxyd;  das tetraborsaure  Natrium 
zerfällt  Dämlich  in  verdünnter  wässriger  Lösung  thoilweise  in  Natrou- 
hydrat  und  freie  Borsäure.  Auch  die  oben  angeführten  schwer  lös- 
lichen Salze  der  Metaborsäure  erleiden  durch  Wasser  (wenn  auch 
schwieriger)  eine  ähnliche  Zei*setzuiig. 

1)  S.  auch  Berg,  Zts.  16.  25.  —  Bitte,  Ann.  chim.  (5)  4.  549. 
—  C.  r.  80.  490.  561. 

2}  Bezüglich  der  Prüfung  des  gewogenen  Borfluorkaiinms 
auf  eine  etwaige  Verunreinigung  durch  Kieselfluorkahum  und  der 
Entfernung  des  letzteren  s.  Stromeyer,  Ann.  100.  82,  und 
Fresenius,  quant.  Anal.  424.  —  Bestimmung  der  Borsäure  in  Mineral- 
wässern nach  dieser  Methode:  R   Fresenius,  Zts.  25.  204. 
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Indirekte  BeBtimxaungrsmethoden. 


1)  Ist  freie  Borsäure  zu  bestimmen,  so  versetzt  man 
die  wässrige  Lösung  derselben  mit  einer  abgewogenen  über- 
schüssigen Menge  von  reinem,  wasserfreiem  kohlensaurem 
Natrium,  dampft  ein  und  glüht  den  Rückstund,  zuerst 
schwach,  später  stark  bis  zu  constantem  Gewichte.  Im 
Rückstände  bestimmt  man  die  Menge  der  noch  vorhandenen 
Kohlensäure.  Subtrahirt  man  diese  und  die  dem  angewen- 
deten kohlensauren  Natrium  entsprechende  Menge  von  Na- 
triamoxjd  (Nas  O)  von  dem  Gewichte  des  Glührückstandes, 
so  ergibt  die  Differenz  die  Menge  des  Bortrioxyds  (B02  Os). 

2)  In  Alkalisalzen  kann  die  Borsäure  nach  einer 
der  beiden  folgenden  Methoden  bestimmt  werden: 

a)  Man  versetzt  die  wässrige  Lösung  des  Salzes  mit 
überschüssiger  Salzsäure ,  verdampft  auf  dem  AVasserbade 
und  erhitzt  den  zerkleinerten  Rückstand  bis  zum  völligen 
Verschwinden  des  Salzsäuregeruches.  Im  Rückstande  be- 
stimmt man  das  Chlor,  berechnet  aus  diesöm  die  ent- 
sprechende Menge  des  betreffenden  Metalloxyds  und  sub- 
trahirt dieselbe  von  dem  Gewichte  der  angewendeten  Sub- 
stanz: Die  Differenz  ergibt  die  Menge  des  Bortrioxyds, 
unter  der  Voraussetzung,  dass  das  Salz  wasserfrei  war. 
Bei  wasserhaltigen  Salzen  wird  der  "Wassergehalt  in  einer 
besonderen  Portion  bestimmt  und  dann  ebenfalls  in  Rech- 
nung gebracht.  (S.  Bestimmung  des  Wassergehaltes  fester 
Körper.) 

b)  Die  neutralisirte  Lösung  wird  mit  überschüssigem 
Chlorammoniumchlormagnesium  versetzt ,  so  dass  auf  1  Th. 
Borsäure  wenigstens  2  Th.  Magnesiumoxyd  treffen,  und 
unter  Zusatz  von  Ammoniak  (wobei  kein  Niederschlag  ent- 
stehen darf)  in  einer  Platinschale  verdampft.  Die  trockene 
Salzmasse  erhitzt  man  ziu*  Rothgluth  und  zieht  sie  dann 
mit  kochendem  Wasser  aus,  bis  das  Waschwasser  keine 
Chlorreaction  mehr  gibt.  Filtrat  und  Wasch wasser  werden 
verdampft;  den  hiebei  erhaltenen  Rückstand  glüht  man 
nochmals  und  laugt  ihn  wieder  mit  Wasser  aus.  Die  beiden 
imlöslichen  Rückstände    werden    nun    vereinigt,    getrocknet. 
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abennals  g-eg-lüht  und  nach  dem  Erkalten  gewogren;  sie  be- 
stehen aus  borsanrem  Magnesinm,  gemengt  mit  Magnesium- 
oxyd.  Bestimmt  man  hierauf  nach  pag.  66  die  Menge  der 
in  denselben  enthaltenen  Magnesia,  so  ergibt  sich  die  ^fenffe 
des  Bortrioxyds  aus  der  Differenz. 

TreiinnuKen* 

Trennung  der  Borsäure  von  den  Metallen. 

Die  Borsäure  kann  aus  ihren  Salzen  vollständig  ent- 
fernt werden  in  folgender  Weise: 

Man  erhitzt  das  betreftende  Salz  in  einer  Platinschale 
mit  reiner  Fluorwasserstoffsäure ,  fügt  tropfenweise  reine 
'  concentrirte  Schwefelsäure  hinzu  und  erwärmt  diese  Mischung 
anfangs  schwach ,  bis  die  Fluorwasserstoffsäure  und  mit 
dieser  das  Bor  als  Borfluorid  (Bo  Fls)  verjagt  ist,  dann 
stärker  bis  zur  Entfernung  der  überschüssigen  SchwefelsäuiTe. 
Im  Rückstande  sind  die  Metalle  als  Sulfiite  enthalten. 

Soll  die  Borsäure  gleichzeitig  mit  den  Metallen  be- 
stimmt werden,  so  kann  man  die  Metalle  der  fünften  und 
vierten  Gruppe  durch  Schwefehvasserstoft* ,  die  der  dritten 
Gruppe  durch  Schwofelammonium,  und  die  der  zweiten  Gruppe 
durch  kohlensaures  Natrium  von  der  Borsäure  trennen  und 
letztere  im  Filtrate  nach  der  pag.  898  unter  (2  b)  ange- 
führten Methode  bestinmien 

Trennungr  der  Borsäure  von  anderen  Säuren* 
Borsäure  und  Kieselsäure.  Man  bestimmt  in  einer  Portion 
die  Kieselsäure  und  zwar,  je  nach  dem  Verhalten  der  Sub- 
stanz zu  Säuren,  entweder  nach  pag.  879  oder  nach  pag.  382. 
Eine  zweite  Portion  schmilzt  man  mit  der  viertachen  Älenge 
von  reinem  kohlensaurem  Kalium,  die  erkaltete  Schmelze 
kocht  man  mit  Wasser  aus  und  erhält  so  eine  Lösung, 
welche  neben  überschüssigem  kohlensaurem  Kalium  sämmt- 
liches  Bor  als  borsaures  Kalium,  ausserdem  aber  auch 
Kieselsäure  als  kieselsaures  Kalium  enthält.  War  in  der 
zu  bestimmenden  Substanz  Thonerdf  vorhanden,  so  ist  diese 
als  Kalialuminat  theilweise  in  die  w-ässrige  Lösung  über- 
gegangen.   Durch  Erhitzen  dieser  Lösung  mit  kohlensaui-em 
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Ammoniak  erhält  man  einen  gallertartigen  Niederschlag, 
welcher  den  gi'össten  Theil  der  Kieselsäure  und  sänimtliche 
Tbonerde  als  Hydrate  enthält  und  mit  kohlensaurem  Ammo- 
niak ausgewaschen  wird.  Das  Filtrat  versetzt  man  mit 
einer  Auflösung  von  Zinkoxyd  in  Ammoniak,  verdampft  die 
Mischung  bis  der  grösste  Theil  des  Ammoniaks  entfernt 
ist,^)  ftlti^iit  den  hiedurch  entstandenen,  aus  kieselsaurem 
Zink  und  Zinkoxydhydrat  bestehenden  Niederschlag  ab,  über- 
sättigt das  Filtrat  mit  reiner  Fluorwasserstoifsäure ,  dampft 
ein  und  bestimmt  die  Borsäure  nach  pag.  892  als  Borfluor- 
kalium. *) 

Borsäure  und  Schwefelsäure.  Die  Schwefelsäure  wird  aus 
der  verdünnten,  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösung  ^) 
durch  Chlorbaryum  gefallt,  der  Ueberschuss  des  Baryts  aus 
dem  Filtrate  durch  Schwefelsäure  entfernt  und  dann  die 
Borsäure  in  der  filtrirten  Lösung  mittelst  Chlormagnesium- 
chlorammonium (pag.   393)  bestimmt. 

Borsäure  und  Salpetersäure.  Beide  Säuren  müssen  in  ge- 
sonderten Portionen  bestimmt  werden.    (S.  pag.  392  u.  312.) 

Borsäure  und  Phosphorsäure.  Man  fällt  die  Phosphorsäure 
durch  Magnesiamischung  aus ,  löst  den  ausgewaschenen 
^Niederschlag ,  welcher  noch  kleine  Mengen  von  Borsäure 
enthält,  nochmals  in  Salzsäure  und  fällt  wiederholt  mit 
Magnesiamischung.  In  den  vereinigten  Filtraten  wird  die 
Borsäure  nach  pag.  393  durch  Chlormagnesiumchlorammo- 
ninm  bestimmt. 

Beispiele  von  zu  a n a  1  y s i r e n d e n  Verbindungen: 

Borsäure  [Sassolin]  (Bo  Os  Ha),  Borax  [Tinkal^  (Bo*  ( )7 
Na«  +  10  H2  0) ,    Boronatrocalcit    (wasserhaltiges    Natrium- 


1)  Die  Lösung  darf  nio  neutral  werden,  damit  nicht  rine 
Dissoeiation  des  borsaureii  Ammoniaks  und  in  Folge  dessen  tnn 
Verlust  dm'ch  Verdampfung  von  Boi-säure  eintreten  kann.  8.  hierüber 
bes.  Bodewig,  Zts.  23.  143. 

2)  S.  auch  Ditte,  Ann.  chim.  (5)  4.  549.  —  C.  r.  80.  490.  5GI. 

3)  Selbstvoi'stiindlich  darf  diese  nicht  anhaltend  gekocht  oder 
eingedampft  werden,  da  sich  sonst  Borsäure  vertliichtigen  wüide. 
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calciuinborat) ,  Boracit  (2  (3  Mg  0  .  4  B02  O3)  +  Mg  Ch)  M, 
metaborsaures  Baryum  ((Bo  02)2  Ba  -f-  '^  Ha  0),  metaborsani-es 
Calcium  ((Bo  02)2  Ca),  metaborsaures  Mangan  ((Bo  02)2  Mn), 
Turmalin  etc. 


Chlor.  CK 

(At.  G.  35,37.  —  W.  1.) 

Das  Chlor  findet  sich  in  der  Natur  in  grosser  Menge 
an  Natrium  gebunden  als  Kochsalz,  aus  welchem  es  durch 
Erhitzen  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  frei  gemacht 
wird.  Es  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  gelbgrünes, 
erstickend  riechendes  Gas  vom  spec.  Gewichte  2,45. 

In  Wasser  ist  Chlorgas  ziemlich  löslich  und  zwar  in 
kaltem  mehr  als  in  heissem.  Bei  9 — 10"  nimmt  1  Vol. 
Wasser  2,7  Vol.  Chlor  auf.  Die  Eigenschaften  des  so 
erhaltenen  Chlorwassers  sollen  zunächst  beschrieben 
werden,  dann  diejenigen  der  wichtigsten  Verbindungen  des 
Chlors  als: 

Chlorwasserstoifsäure  (Salzsäure)  Cl  H 
Unterchlorige  Säure  Cl  OH 

Chlorsäure  Cl  Os  H 

Ueberchlorsäure  Cl  O4  H. 

Bezüglich  der  chlorigen  Säure,  Cl  O2  H,  sei  auf  unten- 
stehende Litteraturangaben  verwiesen.*) 

Ghlorwasser. 

Das  Chlorwasser  ist  eine  schwach  grün  gefärbte  Flüssig- 
keit vom  Gerüche  des  Chlorgases,  welche  sich  im  Dunkeln 
unverändert  aufbewahren  lässt;  am  Lichte  zersetzt  sie  sich, 


1)  Rammelsberg,  Hdb.  d.  Mineralcb.  2.  Aufl.  211. 

2)  Milien,  Ann.  chim.  (3)  7.  298.  —  de  Vry,  Ann.  61.  248.  - 
Schiel  Ann.  108.  128.  —  109.  317.  112.  73.  —  116.  115.  -  Carius, 
Ann.  140.  317.  —  UZ.  129.  —  143.  315.  —  Brandau,  Ann.  IM.  340. 
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es  entsteht    Salzsäure    und    eine    entsprechende   Menge    von 
Saoerstoff  wird  frei:  Ch  +  H2  O  =  2  Cl  H  -]-  0. 

Das  Chlorwasser  ist  daher  ein  kräftiges  Oxydations- 
mittel; auch  seine  bleichende  Wirkung  auf  organische  Farb- 
stoffe ist  auf  obige  Zersetzung  zurückzuführen. 

ßeaetionen* 

Indigolösung  wird  durch  Chlorwasser  entfärbt:  Der  Indigo 
(C16  Hio  N2  O2)  wird  hiebei  theiiweise  in  Isatin  (Cs  Hs  NOa), 
theilweise  in  Chlorisatin  (Cs  H4  Cl  NO2)  verwandelt.  (Vergl. 
pag.  309.) 

Jodkallamstärkekleister  wird  durch  die  geringsten  Spuren 
von  freiem  Chlor  blau  gefärbt  (Chlor  scheidet  aus  Jodkaliura 
Jod  aus):  JK  4-  Cl  =  J  +  CA  K. 

Auf  Zusatz  von  überschüssigem  Chlorw asser 
verschwindet  die  blaue  Farbe  wieder,  es  bildet  sich  Chlor j od. 

Schwefelsaures  Eisenoxydulammoniak  und  Schwefelcyankalium. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  reinem  (oxydfreiem)  Ammo- 
niumferrosnlfat  mit  Schwefelcyankalium  und  fügt  dann  zu 
der  farblosen  Flüssigkeit  einige  Tropfen  Chlorwasser,  so 
färbt  sich  dieselbe  intensiv  roth.     (S.  pag.   12(>). 

Salpetersaures  Silber:  Fällung  von  (.'hlorsilber  unter 
gleichzeitiger  Bildung  von  löslichem  chlorsaurem  Silber: 

NO3   !  Ag 
NO3)  i 
3  (H2  lO) 


o  (Ag 


CI5  1  Cl 


5  Cl  Ag  +  6  NO3  H  -h  Cl  O3  Ag. 

Metallisches  Quecksilber.  Schüttelt  man  Chlorwasser  mit 
metallischem  Quecksilber,  so  wird  alles  freie  Chlor  an 
Quecksilber  gebunden  und  als  unlösliches  Quecksilberchlorür 
(Hgi  CI2)  ausgeschieden.  Da  Chlorwasserstofifsäm-e  durch 
Quecksilber  nicht  verändert  wird,  kann  man  dieses  Verhalten 
benützen,  um  Chlorwasser  auf  einen  Gehalt  an  Salzsäure  zu 
prüfen.    Man  schüttelt  mit  Quecksilber,  bis  der  Geruch  nach 
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Chlor  verschwunden  ist,  und  prüft  das  Filtrat  mit  Lackmus- 
papier bezw.  Silbernitrat  auf  Salzsäure. 

Quecksitberchlorür  wird  durch  Chlorwasser  in  lösliches 
(Quecksilberchlorid  verwandelt. 

IHaassanalytiiiclie  BestiminaiiK, 

Jodometrische  Bestimmunsr* 

a)  Princip.  Freies  Chlor  scheidet  aus  Jodkaliam  die 
äquivalente  Meng-e  Jod  aus;  diese  kann  durch  unterschwef- 
ligsaures  Natrium  leicht  bestimmt  und  hieraus  die  Menge 
des  Chlors  berechnet  werden. 

b)  Maassflüssi^keiten.  TJnterschwefligsaures 
X a t r i u m  (24,8  gr  im  Liter)  und  Jodlösung  (12,7gr  Jod 
im  Literl  lieber  die  Bereitung  und  Urprüfung  der  beiden 
Flüssigkeiten  s.  pag.   90. 

c)  Indicator:  Stärkelösung. 

d)  A  u  s  f  ti  li  r  u  n  g.  Man  lässt  mittelst  der  Pipette ') 
ein  besftimmtes  Volumen  Chlorwasser  in  eine  Lösung  von 
überschüssigem  Jodkalium  einfliessen,  setzt  eine  abgemessene, 
überschüssige  Menge  unterschwefligsauren  Natriums,  dann 
Stärkelösung  hinzu  und  titrirt  den  Ueberschuss  des  unter- 
schwefligsauren Natriums  sofort  durch  die  Jodlösung  zurück. 
Jeder  Cubikcentimeter  des  unterschwefligsauren  Natriums, 
welcher  für  das  ausgeschiedene  Jod  verbraucht  wurde,  ent- 
spricht 0,008537  gr  Chlor. 

BestimmuDg'  durch  arsenigrsaureB  KaHum.*) 

a)  Princip.  Arsenigsaures  Kalium  wird  durch  irem 
Chlor    wie    durch    Jod    zu    arsensaurem    Kalium    oxydirt. 

1)  Mau  benutzt  hiezu  eine  Pipette,  aa  deren  oberes  Ende  mao 
mittelst  eines  Kautschukschlauches  ein  mit  gelöschtem  Kalk  und 
^Jlaubersalz  y:efülltes  Köhrohen  anijofügt  hat;  an  letzterem  saugt  man 
und  ist  so  vor  der  schädlichen  Wirkung  des  Chlors  geschützt. 

2)  Mohr,  Titrirniethoden  366. 
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(S.  paj^,  94.)  Je  ein  Mol.  des  arsenigsauren  Kaliums  ent- 
spricht 2  At.  Chlor.  Versetzt  man  also  ein  bestimmtes 
Volumen  des  Chlorwassers  mit  einer  bekannten  Menge  von 
überschüssigem  arsenigsaurem  Salz  und  bestimmt  dann  den 
Teberschuss  des  letzteren  mit  Jod,  so  kann  man  die  Menge 
des  Chlors  berechnen. 

b)  Maassflüssigkeiten.  Arsenigsaures  Kalium 
(4,95  gr  As«  Oa  im  Liter  s.  pag.  94).  ^q  Normaljod- 
lösung (12,7  gr  J  im  Liter;  s.  pag.  96.)  Je  ein  ccm  der 
einen  Maassflüssigkeit  entspricht  so  einem  ccm  der  anderen. 

c)  Indicator:  Stärkelösung. 

d)  Ausführung.  Ein  mit  der  Pipette  abgemessenes 
Volumen  Chlorwasser  wird  zu  einem  bestimmten  Volumen 
von  überschüssigem  arsenigsaurem  Kalium  gebracht.  Man 
schüttelt  um,  fügt  doppeltkohlensaures  Natrium  und  Stärke- 
lösung hinzu  und  lässt  die  Jodlösung  bis  zur  bleibenden 
Blaufärbung  zufliessen.  Das  verbrauchte  Volumen  der  Jod- 
lösung wird  von  dem  angewendeten  Volumen  des  ai'senig- 
sauren  Kaliums  subtrahiit;  die  Differenz,  multiplicirt  mit 
0,003587,  ergibt  die  Menge  des  Chlors. 

Chlorwasserstoffsäare  (Cl  H). 

Die  Chlorwasserstoffsäure  wird  dargestellt  durch  Zer- 
setzung von  Kochsalz  mit  Schwefelsäure.  Sie  bildet  ein 
farbloses,  stark  saures  Gas  vom  spec.  Gewichte  1,259, 
welches  an  feuchter  Luft  dichte  Nebel  bildet.  Das  Gas 
wird  von  Wasser  in  reichlicher  Menge  absorbirt.  Die 
coneentrirte  Lösung  (Salzsäure),  welche  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  dargestellt  werden  kann,  hat  das  spec.  Gewicht 
1,2  und  enthält  gegen  4l7o  Cl  H.  Die  concentrirteste 
Salzsäure  des  Handels  hat  das  spec.  Gewicht  1,19  und 
enthält  ca.  39%  Cl  H;  sie  raucht  an  der  Luft  d.  h.  sie 
gibt  Chlorwasserstoffgas  ab  und  dieses  bildet  mit  den  in 
der  Luft  enthaltenen  Wasserdämpfen  Nebel.  Beim  Erhitzen 
entweicht  aus  einer  concentrirten  Salzsäure  zuerst  Chlor- 
wasserstoffgas,  aus  einer  verdünnten  zuerst  Wasser,    bis  in 
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beiden  Fällen  eine  Säure  von  20,2^0  Cl  H  entstanden  ist, 
welche  unter  j^ewöhnlichem  Luftdruck  constant  bei  HO** 
siedet. 

Königswasser.  Durch  Vennischen  von  Salzsäure 
mit  Salpetersäure  erhält  man  das  sogenannte  Königswasser, 
welches  beim  Erwärmen  (unter  gleichzeitiger  Entwicklung 
von  Stickoxyd)  Chlor  abgibt  und  daher  auf  Metalle,  die 
von  den  beiden  Säuren  für  sich  nicht  angegriffen  werden 
(Clold,  Platin  etc.),  wie  freies  Chlor  lösend  wirkt. 

Die  meisten  Salze  der  Chlorwasserstoffsäure  (Chloride) 
sind  in  Wasser  löslich,  einige  wie  das  Silber-  und  Queck- 
silberoxydulsalz sind  unlöslich ,  Chlorblei  schwer  löslich. 
Von  den  in  AVasser  löslichen  sind  wieder  einige  wie  Chlor- 
baryum,  Chlornatrium  etc.  in  starkem  Alkohol  unlöslich. 

Reactionen 

auf  trockenem   Wege: 

Erhitzt  man  die  Phosphorsalzperle  zuerst  mit  Kupfer- 
oxyd und  dann  mit  einem  Chlormetall  in  der  äusseren  Löth- 
rohrtlamme,  so  färbt  sich  letztere  blau  (Bildung  von  Chlor- 
kupfor). 

auf  nassem   Wege  : 

Salpetersaures  Silber  erzeugt  selbst  in  sehr  verdünnton 
Tiösungen  von  Salzsäure  oder  Chlonnetallen  einen  weissen, 
käsigen  Niederschlag  (bei  äusserst  starker  Verdünnung  ein 
Opalisireii)  von  Chlorsilber  (Cl  Ag\  Der  Niederschln? 
unterscheidet  sich  von  anderen  in  Wasser  ebenfalls  unlös- 
lichen Silberverbindungen  dadurch,  dass  er  auch  in  (ver- 
dünnter) Salpetersäure  unlöslich  ist.')  Alkalische 
oder  neutrale  Flüssigkeiten,  welche  auf  (^-hlormetall  geprüft 
werd(Mi  sollen ,  säuert  man  deshalb  vor  dem  Zusätze  des 
Silbernitrats  immer  mit  Salpetersäure  an.  —  Da«  Chlor- 
silber ist    leicht   lö s  1  i c h    in    A m m o n i  a k  ,    Cyankalinra 

1^  Bronisilbor,   Jodsilber,   Cyansilber  und    Uhodaüijill)er   ftinil 
elxMifalls  in  Yer(lünnteiSnli)otorsäuro  unlöslich.  —  Vgl.  auch  pag.  172. 
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und  (bei  Abwesenheit  von  Säuren)  in  nnterschweflig'saurem 
Xatrium.  Durch  Glühen  im  Wasserstoifstrome  wird  es  in 
metallisches  Silber  verwandelt. 

Salpetersaures  Queoksilberoxydul  fällt  weisses ,  käsiges 
Quecksilberchlortir  (H^g  CI2). 

Essigsaures  Blei  erzeug  nur  in  concentrirten  Lösungen 
einen  weissen  Niederschlag  von  Chlorblei  (Pb  CI2).  Ver- 
gleiche pag".   179. 

Manganhyperoxyd  entwickelt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
(bezw.  Chlormetall  und  Schwefelsäure)  Chlorgas  (s.  pag.  119), 
welches  bei  grösseren  Mengen  an  seiner  grünlichen  Farbe 
und  seinem  Gerüche,  bei  kleineren  Mengen  aber  daran  er- 
kannt werden  kann,  dass  es  einen  mit  Jodkaliumstärkekleister 
befeuchteten  Glasstab  blau  färbt.     (S.  pag.  397). 

Chromsaures  Kalium.  Yennischt  man  ein  trockenes 
Chlormetall  mit  trockenem  chromsaurem  Kalium  und  con- 
centrirter  Schwefelsäure  und  erhitzt  diese  Mischung,  so  ent- 
wickeln sich  braunrothe  Dämpfe  von  Chlorchromsäure: 

Cr02 


2(C1 


0 

0 

K2 

H2 

SO4 

H« 

S04~ 

Na) 

Cr  O2  Ch  -f  2  H2  O  -f  SO4  Na-i  -f  SO4  K2. 

Leitet  man  die  Dämpfe  in  verdünnte  Kalilauge  oder 
in  wässriges  Ammoniak ,  so  wird  die  Flüssigkeit  gelb 
gefärbt  (^Bildung  von  chromsaurem  Salz): 

K2  0i 
0|K2 

Cr  O2  i  CI2 

Cr  O4  K«  4-'  2  cTkT" 

Die  so  gebildete  Chromsäure  kann  leicht  durch  Blei- 
salz etc.  nachgewiesen  werden  (vergl.  Brommetalle  und  Jod- 
metalle). 

Erhitzt  man    die  was sr ige    Lösung    eines    Chlor- 

V.  Miliern.  Kllianl,  Chemische  Analyse.  2G 
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metalls  mit  chromsaurem  Kalium  and  Schwefelsäure,  so  ent- 
weicht  nur  Chlorgas  (s.  pag.  89). 

Gewiehtsanalytische  Besttmmaiig. 

Wägungsform: 

Chlorsilber  (Gl  Ag).  Man  versetzt  die  wässrige  Lösung 
mit  überschüssigem  salpetersaurem  Silber,  fügt  dann  etwas 
Salpetersäure  hinzu ,  ^)  erhitzt  zum  Kochen  und  befördert 
durch  fleissiges  Umschütteln  das  Zusammenballen  des  Nieder- 
schlages, den  man  hierauf  nach  pag.  174  in  wägbare  Form 
bringt.  ^ 

Maassanalytisehe  Bentlminani;. 

Bestimmung  durch  Silbemitrat 'j 

a)  Princip.  Silbemitrat  setzt  sich  mit  den  Lösungen 
der  Metallchloride  in  unlösliches  Chlorsilber  um. 

b)  Maassflüssigkeit.  ^  Normalsilberlösung 
16,96  gr  reinen,  säurefreien  salpetersauren  Silbers  werden 
in  1  Liter  Wasser  gelöst. 

Als  Titersubstanz  benützt  man  reines,  schwach  geglühtes 
Kochsalz,  welches  genau  abgewogen  und  in  soviel  WaBser 
gelöst  wird,  dass  die  Goncentration  der  Lösung  annähernd 
derjenigen  der  zu  bestimmenden  Ghlorverbindung  gleich  ist. 
Die  Titration  selbst  wird  dann  in  der  «unten  angegebenen 
Weise  ausgeführt. 


1}  Setzt  man  die  Salpetci'säure  vor  dem  Silbernitrat  zu  der 
Lösung,  so  kaan,  namoDtlich  beim  Erwärmen,  durch  Entwickiuug 
von  freiem  Chlor  ein  Vorlust  entstehen. 

2)  Soll  Salzsäure  oder  Chlormetall  neben  freiem  Chlor,  be- 
stimmt weixien,  so  verwandelt  man  letzteres  durch  Digestion  mit 
verdünnter  schwefliger  Säure  ebenfalls  in  Salzsäure,  oxydirt  den 
Uoberechuas  der  schwefligen  Säure  durch  Salpotei-säure  und  chrom- 
Faures  Kalium  und  fällt  dann  sämmtliches  Chlor  durch  Silbemitrat 
In  einer  zweiten  Poiiieu  bestimmt  man  die  Menge  des  fraien  Chlon> 
auf  jodometnschom  Wege  und  findet  so  die  Menge  des  gebundenen 
Chlors  aus  der  Differenz.    (Fresenius,  quant.  Anal   pag.  477.) 

3)  Mohr,  Titrirmethoden  398. 
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c)  Indicator:  Neutrales  chromsaures  Kalium  (Cr04  K2), 
welches  mit  Silbemitrat  einen  intensiv  roth  gefärbten  Nieder- 
schlag von  chromsaurem  Silber  (Cr  O4  Ag«)  gibt.  ^) 

d)  Ausführung.  Die  genau  neutralisirte 
Lösung  wird  mit  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  reinem 
(chlorfreiem)  neutralem  chromsaurem  Kalium  versetzt,  bis 
sie  deutlich  gelb  gefärbt  ist.  Dann  lässt  man  zu  der  kalten 
Flüssigkeit  die  Silbemitratlösung  unter  beständigem  Um- 
schtitteln  oder  Umrühren  zufliessen,  bis  die  Lösung  deutlich 
roth  gefärbt  erscheint.  Es  ist  nun  alles  Chlor  an  Silber 
gebunden  und  ausserdem  eine  kleine  Menge  des  Silbers  zur 
Bildung  des  Chromats  verbraucht  worden.  Will  man  genaue 
Resultate  erhalten,  so  muss  man  bei  der  Titerstellung  wie 
bei  der  Ausfühmng  der  Bestimmung  annähernd  dieselbe 
Concentration  herstellen,  dieselbe  Menge  des  Indicators  an- 
wenden und  den  gleichen  rothen  Farbenton  als  Endreaction 
gelten  lassen. 

r 

Bestimmong  durch  Silbernitrat  und  Rhodanammoniom.  *) 

a)  Princip.  Man  fällt  das  Chlor  durch  überschüssige 
Silberaitratlösung  von  bekanntem  Gehalte  aus  und  bestimmt 
den  Ueberschuss  der  letzteren  durch  Titration  mit  Rhodan- 
ammonium. 

b)  Maassflüssigkeiten,  ^q  Normalsilberlös- 
ung.  10,8  gr  chemisch  reinen  Silbers  werden  in  Salpeter- 
säure vom  spec.  Gewichte  1,2  gelöst;  die  Lösung  erhitzt 
man  zum  Kochen,  bis  die  entstandene  salpetrige  Säure  völlig 
verjagt  ist,  und  verdünnt  dann  auf  1  Liter. 

^0  Normalrhodanammoniumlösung.  7,5 — 8  gr 
Rhodanammonium  werden  in  1  Liter  "Wasser  gelöst.  Die 
Lösung   stellt   man   nach   pag.  24    so    auf   die  Silberlösung 


1)  Stolba  (Zts.  13.  G5)  ompfiohlt  als  Indicator  chromsaures 
Kalium -Calci  um ,  welches  leichter  chlorfrci  erhalten  worden  kann 
als  das  chromsaure  Kalium. 

2)  Volhard,  Ann.  190.  23.  —  Ausser  den  hier  angefühi-ten 
Methoden  s.  noch  Liebig,   Ann.  85.  297.   —   Pisani,  Jb.  1856.  751. 

26* 
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ein,    dass   1  ccm    der    ersteren    genaa   1  ccm    der    letzteren 
entspricht. 

c)  Indicator:  Eisenammoniakalaun  ' )  (Fe2  (SO4  i 
(NH4)2  -\-  24  H2  O) ,  dessen  wässrig^e  Lösung  wie  die  aller 
Eisenoxydsalze   durch  Rhodanammonium   roth   gefärbt    wird. 

d)  Ausführung.  Die  abgewogene  Probe  des  Chlur- 
metalls  wird  in  200 — BOO  ccm  Wasser  gelöst,  mit  5  com 
einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  Eisenammoniak alaun  und 
soviel  Salpetersäure  versetzt,  dass  die  (ohnehin  schwache i 
Farbe  des  Eisenoxydsalzes  verschwindet;  man  gibt  nun  eine 
abgemessene  Menge  überschüssiger  Silberlösung  zu  und  lässt 
dann,  ohne  zu  schütteln  oder  zu  kochen,  sofort  aus 
einer  Bürette  die  Rhodanlösung  zutropfen,  indem  man  durch 
TTmschwenken  für  rasche  Vermischung  der  eingefallenen 
Tropfen  mit  der  übrigen  Flüssigkeit  sorgt.  Sobald  die 
Flüssigkeit  eine  lichtgelb-bräunliche  Farbe  angenommen  hat, 
welche  nach  dem  TTmschwenken  bei  ruhigem  Stehen  der 
Mischung  etwa  10  Minuten  andauert*),  ist  alles  Silber  aus- 
gefällt. Die  Anzahl  der  zugesetzten  ONibikcentimeter  Silber- 
lösung, vermindert  um  die  Anzahl  der  verbrauchten  Cubik- 
centimeter  Ehodanlösung  und  multiplicirt  mit  0,003587» 
ergibt  die  Menge  des  Chlors. 

TrennniiKen. 

Trennung  des  Chlors  von  den  Metallen. 

Die  Trennung  des  Chlors  von  den  Metallen  in  lös- 
lichen Chloriden  geschieht  meistens  durch  P'ällung  mit 
Silbernitrat;  im  Filtrate  vom  ausgeschiedenen  Chlorsilber 
bestimmt  man  die  IVletalle,  nachdem  das  überschüssige  Silber 
durch  Salzsäure  entfernt  worden  ist.  Nur  bei  den  Chloriden 
des     ('hroms'^),    Quecksilbers,     Zinn's*),     Antimon's    und 


1)  statt  dieses  Doppelsalzos  kann  man  auch  s<hwcfelsaur<'< 
Eisenoxvd  anwenden. 

2)  Bei  längerem  Stehenlassen  tritt  Entfärbung  ein,  weil  Ohlor- 
.silher  sich  mit  Kho(lanwassei*stoff  oder  Rhodanoisen  allinäWig  umsetzt 
in  Rhodansilber  und  Salzsäure  bezw.  Eisenchlorid. 

3)  Poligot,  Ann.  cliim.  (8)  14.  243. 

4)  !/<■■> wonthal,  .[    pr.  Ch.  56.  371. 
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Platin's^)  muss  man  zuerst  das  Metall  abscheiden  und  dann 
«rst  das  Chlor  im  Filtrate  bestimmen,  um  genaue  Resultate 
zu  erhalten. 

Die  unlöslichen  Chlormetalle  zerlegt  man  durch 
ätzende  oder  kohlensaure  Alkalien  und  zwar  das  Chlorsilber 
durch  Glühen  mit  kohlensaurem  Natronkali,  das  Chlorblei 
durch  Digestion  mit  einer  Lösung  von  doppeltkohlensaurem 
Alkali  (vergl.  pag.  337),  das  Quecksilberchlorür  durch  Er- 
hitzen mit  Kali-  oder  Natronlauge;  in  allen  Fällen  wird 
das  Chlor  in  lösliches  Chloralkali  verwandelt. 

Eine  Entfernung  des  Chlors  erreicht  man  in  den 
meisten  Fällen  durch  Erhitzen  des  Chlorids  mit  concentrirter 
Schwefelsäure. 

Trennung  der  Chlorwasserstoffsäure  von  anderen  Säuren. 

Chlorwasserstoffsäure  und  Borsäure.  Beide  Säuren  sind 
in  gesonderten  Portionen  in  bekannter  AYeise  zu  bestimmen. 

Chlorwasserstoffsäure  und  Kieselsäure.  Man  schmilzt  das 
Silicat  mit  chlorfreiem  kohlensaurem  Natronkali,  kocht  die 
geschmolzene  Masse  mit  AVasser  aus,  entfernt  aus  der 
erhaltenen  Lösung  die  gelöste  Kieselsäure  nach  pag.  395 
durch  kohlensaures  Ammoniak  und  Zinkoxydammoniak,  säuert 
das  Filtrat  mit  Salpetersäure  an  und  fällt  das  Chlor  durch 
salpetersaures  Silber.  Die  Kieselsäure  wird  in  einer  be- 
sonderen Portion  nach  pag.  379  bezw.  382  bestimmt. 

Chlorwasserstoffsäure   und  Sohwefelsäure.     Aus    der    mit 

Salpetersäure  angesäuerten  Lösung  wird  zuerst  das  Chlor 
dui'ch  salpetersaures  Silber,  dann  der  Ueberschuss  des 
letzteren  durch  Salzsäure  und  schliesslich  die  Schwefelsäure 
durch  Chlorbaryum  gefällt. 

Chlorwasserstoffsäure  und  Salpetersäure.  1)  Beide  Säuren 
sind  in  gesonderten  Portionen  zu  bestimmen. 

2)  Bildet  das  Metall  des  Chlorids  ein  in  Wasser  un- 
lösliches Carbonat  oder  Phosphat,  so  kann  man  das  Chlor- 
metall   dadurch   völlig   abscheiden,    dass   man    die    neutrale 


1)  Comaille,  C.  r.  63.  553.  —  Topsöe,  Zts.  9.  30. 
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Lösung  mit  frisch  gefälltem  und  gut  ausgewaschenem  kohlen- 
saurem oder  phosphorsaurem  Silber  digerirt.  Ist  z.  B.  Chlor- 
baryum  neben  salpetersaurem  Baryum  vorhanden,  so  finden 
folgende  Processe  statt  (I.  Anwendung  von  Silbercarbonat, 
Tl.  Anwendung  von  Silberphosphat): 

I.  Aga 

CI2 


COs  II.         2  (Ag3 

Ba  3  (CI2 


PO4) 
Ba) 


2  Cl  Ag  +  Ba  COs  6  Cl  Ag  +  (P04)2  ßaa. 

Filtrirt  man  ab,  so  ist  im  Filtrate  nur  mehr  das  salpeter- 
saure Salz  vorhanden,  welches  dann  nach  einer  der  pag.  312 
angegebenen  Methoden  bestimmt  werden  kann.  Den  ausge- 
waschenen Niederschlag  behandelt  man  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure, wobei  das  Chlorsilber  ungelöst  zurückbleibt,  das 
ausgewaschen  und  nach  pag.  174  in  wägbare  Form  ge- 
bracht wird. 

Chlorwasserstoffsäure  und  Phosphorsäure.  Man  fällt  zuerst 
aus  salpetersaurer  Lösung  durch  salpetersaures  Silber  das 
Chlor,  dann  durch  Salzsäure  das  überschüssige  Silber  und 
bestimmt  hierauf  die  Phosphorsäure  im  Filtrate  als  Magnesium- 
pyrophosphat. 

Beispiele  von  zu  analysirenden  Verbindungen: 

Salzsäure  (Cl  H),  Chlorkalium  [Sylvin]  (Cl  K),  Kochsalz 
(Cl  Na) ,  Salmiak  (Cl  NH4)  Chlorbaryum  (Ba  CI2  +  2  H«  0), 
Carnallit  (Cl  K  +  CI2  Mg  +  6  Ha  0),  Kainit  (Cl  K  +  SO4  Mg 
4-  3  Ha  0),  Tachhydrit  (CI2  Ca  +  2  Ch  Mg  +  12  H2  0), 
Eisenchlorid  (Fe2  Cle),  Chlorsilber  [Homsilber]  (Cl  Ag),  Chlor- 
blei cPbCh),  P}Tomorphit  (3  (P04)2  Pb3  +  Pb  Cl«) ,  Queck- 
silberchlorid [Sublimat]  (Hg  CI2),  Quecksilberchlorür  [Calomel] 
(Hg2  CI2). 

Unterchlorige  Saure  (Cl  OH). 

Leitet  man  Chlorgas  in  kaltes  Wasser,  in  welchem 
überschüssiges  Quecksilberoxyd  suspendirt  ist,  so  entsteht 
neben  unlöslichem  Quecksilberoxychlorid  eine  Lösung  von 
freier  unterchloriger  Säure: 
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0 
OH2 


CI2 

Hg  3  Hg  0 


2  Cl  OH  +  Hg  CI2  .  3  Hg  0. 

Die  verdünnte  Lösung  der  nnterchlorigen  Sänre 
lässt  sich  destilliren,  ohne  dass  bedeutende  Zersetzung  statt- 
findet. Bei  der  Destillation  concentrirter  Lösungen 
tritt  beträchtliche  Zersetzung  ein. 

Die  concentrirte  Lösung  der  unterchlorigen  Säure  ist 
gelb  gefärbt  und  besitzt  einen  chlorähnlichen  Geruch.  Schon 
im  Dunkeln,  noch  rascher  im  Tageslichte  erleidet  sie  eine 
Zersetzung  in  freies  Chlor  und  liöhere  Oxydationsstufen  des 
Chlors.  Sie  ist  ein  sehr  kräftiges  Oxydationsmittel  und 
wirkt  auf  organische  Farbstoffe  stark  bleichend. 

Die  Salze  der  unterchlorigen  Säure  mit  den  Alkalien 
und  alkalischen  Erden  entstehen  neben  Chlormetall,  wenn 
Chlorgas  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  bei  Gegenwart 
von  Wasser  auf  die  betreffenden  Oxydhydrate  einwirkt,  z.  B. : 


Cl 
NaO 


HHO 


Cl 

Na 


Cl  O  Na  -H  H2  0  4-  Cl  Na. 

Sie  sind  in  Wasser  löslich,  aber  sehr  unbeständig; 
kocht  man  ihre  verdünnten  Lösungen,  so  zerfallen  sie  in 
chlorsaure  Salze  und  Chlorraetall: 


2(0 

Cl  O  Na 


Cl  Na) 


Cl  O3  Na  +  2  Cl  Na. 

Beim    Kochen     ihrer    concentrirten    Lösungen    entsteht 
Chlormetall  und  Sauerstoffgas: 

Cl  0  Na  =  Cl  Na  +  0. 

Meactionen 

auf  nassem  Wege: 

Die  wässrigen  Lösungen  der  unterchlorigsauren  Salze 
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bleichen  bei  Ausschluss  von  Luft  und  bei  Abwesenheit  von 
freien  Säuren  organische  Farbstoffe  nur  sehi*  langsam,  während 
freie  unterchlorige  Säure  sehr  rasch  und  intensiv  bleichend 
wirkt.  Bei  Zutritt  von  Luft  wii*ken  übrigens  auch  die 
unterchlorigsauren  Salze  ziemlich  rasch  bleichend,  weil 
schon  durch  die  Kohlensäure  der  Ijuft  unterchlorige  Säure 
aus  ihnen  frei  gemacht  wird.  Befeuchtet  man  z.  B.  blaues 
Lackmuspapier  mit  einer  Lösung  von  unterchlorigsaorem 
Natrium,  so  wird  die  benetzte  Stelle  nach  kurzem  Liegen 
an  der  Luft  weiss:  Kiebei  beginnt  die  Entfärbung  immer 
ajn  Rande  und  schreitet  nach  Innen  zu  fort. 

Salzsäure  entwickelt  aus  den  Lösungen  der  unterchlorig* 
sauren  Salze,  wenn  dieselben  nicht  zu  stark  verdünnt  sind, 
Chlorgas : 

0      Gl  Na 

2  (Gl     H) 


Gl2  4-  H2  O  4-  Gl  Na 

Indigolttsttng  wird  durch  die  Lösungen  der  freien  unter- 
chlorigen  Säure,  sowie  ihrer  Salze  sofort  entfärbt.*) 

Jodkaliumstärkepapier.  Betupft  man  ein  mit  Jodkalinm- 
Stärkekleister  befeuchtetes  Papier  mit  der  Lösung  eine^  unter- 
chlorigsauren Salzes,  so  färbt  sich  dasselbe  blau  (Bildung 
von  Jodstärke): 

2  ( J        K)       ! 

O         Gl  Na 

C02^) 


Ja  -f  GOs  K2  -f  Gl  Na 

Manganchlorür.  A'ersetzt  man  die  Lösung  des  unter- 
chlorigsauren Natriums  mit  Kali-  oder  Natronlauge  und  fagt 
dann  Manganchlorür  hinzu,  so  fällt  braunes  Mangansuper- 
oxydhydrat aus : 


1)  Die  ludigolüsuüg  enthält  freie  Schwefelsäure^   welche  sofoii 
unterchlorige  Säure  frei  macht. 

2)  Die  an  der  Reaction  betheiligte  Kohlensäure  stammt  aus  der 
Luft. 
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Mn  I  Ch 


2  (OH 
0 


K) 


ClNa 


Mn  Os  H2  +  2  Gl  K  -f  Gl  Na. 

Essigsaures  Blei  wird  unter  g^leichen  Bedingungen  in 
braunes  Bleihyperoxyd  (Pb02)  verwandelt. 

Saipetersaures  Silber  fällt  aus  den  Lösungen  der  unter- 
chlorigsaui'en  Salze  weisses,  käsiges  Chlorsilber;  gleichzeitig 
entsteht  lösliches  chlorsaures  Silber: 

2  (Ag     NOs)  ,    Ag     '  NOa 

2  (Gl       Na    ,     0)      i 

i  I  GIO    iNa 


2  Gl  Ag  ^  -Gl  03  Ag  +  8  NOs  Na. 

Metallisches  Quecksilber.  Schüttelt  man  eine  Lösung  von 
freier  unterchloriger  Säure  mit  metallischem  Quecksilber, 
so  bildet  sich  eine  gelbe  oder  dunkelbraune  bis  schwarze 
Ausscheidung  von  Quecksilberoxychlorid : 

Rg  Hg  i 
OGl    H 
Gl    OH 

Hg  0  .  Hg~Gl2"^)  4^HrÖ. 

Da  freies  Ghlor  beim  Schütteln  seiner  wässrigen 
Lösung  mit  überschüssigem  Quecksilber  nur  Quecksilber- 
chlortir  liefert,  kann  man  mittelst  dieser  Reaction  unter- 
chlorige Säure  neben  freiem  Ghlor  nachweisen. 
Man  behandelt  den  Niederschlag  (nach  dem  Auswaschen) 
mit  verdünnter  Salzsäure:  Geht  hiedurch  Quecksilber  in 
Lösung,  so  enthielt  der  Niederschlag  Quecksilberoxyd,  welches 
nur  durch  unterchlorige  Säure  erzeugt  werden  konnte. 

Unterchlorigsaure  Salze  liefern  beim  Schütteln  mit 
metallischem  Quecksilber  Quecksilberoxyd: 

Hg  -f  Gl  ONa  =  HgO  4-  Gl  Na. 

1)  Nach  Wolters,  J.  pr.  Ch.  (2)  7.  468,  ist  der  gelbe  Nieder- 
schlag wahrscheinlich  (Hg  Ol«)«  +  Hg  0 ,  der  dunkle  dagegen 
(HgO),  +  HgCl2. 
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Bestintntans». 


Die  im  Nachfolgenden  aufgeführten  maassanalytischen  Me- 
thoden finden  hauptsächlich  Anwendung  zur  Analyse  des  wich- 
tigsten unterchlorigsauren  Salzes,  des  Chlorkalks  (Ca  O  CI2), 
und  werden  auch,  da  durch  dieselben  der  Gehalt  des 
Chlorkalks  an  wirksamem  Chlor  ermittelt  wird,  zusammen 
als  chlorometrisclie  Methoden  (Chlorometrie)  be- 
zeichnet. Wir  beschreiben  diese  Methoden  zunächst  mit  Be- 
zugnahme auf  ihre  Anwendung  zur  Analyse  des  Chlorkalks ; 
die  Bestimmung  anderer  unterchlorigsaurer  Salze  vollzieht 
sich  in  der  gleichen  AVeise  unter  Anwendung  entsprechender 
kleiner  Modificationen. 

Methode  von  Penot.  ^ 

a)  Princip.  Arsenigsaures  Kalium  wii'd  durch  Chlor- 
kalk oxydirt  zu  arsensaurem  Kalium  : 

As  O3  Ks  +  OCa  CI2  =  As  O-i  Ks  +  Ca  Ch. 

Da  nun  die  gleiche  Menge  von  Chlorkalk  beim  Zusatz  einer 
Säure  2  At.  wirksames  Chlor  liefern  würde: 

CI2     0     Ca 


Hz 


SO4 


CU  +  OH2  +  SO4  Ca. 

so  zeigt  je  1  Mol.  arsenigsaures  Kalium,  welches  zu  arsen- 
saurem Salz  oxydiit  wurde,  2  At.  wirksamen  Chlors  an. 

b)  Maassflüssigkeit.  Arsenigsaures  Kalium. 
Man  bereitet  die  Lösung  desselben  nach  pag.  94.  Ein  Liter 
dieser  Lösung  enthält  4,95  gl*  As»  Os,  entspricht  also  3,5B7  gr 
wirksamen  Chlors. 

c)  Indicator:   Mit  Jodkaliumstärkelösung  getränktes 


1)  Bull,  de  la  soo,  iod.  de  Mulhouse  1852  Nr.  118.  —  Diese 
Methode  erscheint  als  eine  zweckmässige  Modification  des  urspräng- 
lieh  von  (lay-Lussac  angegobenon  Verfahrens  (Ann.  chim.  (2)  60. 225), 
bei  welclieni  die  Oxydation  der  arsonigen  Säure  in  saurer  Losung 
erfolgte  und  Indigolösung  als  Indicator  benützt  wurde.  —  S.  auch 
Mohr,  Titrirniethoden,  370. 


411 


Filtrirpapier ,    welches    beim  Betupfen   mit   Chlorkalklösung 
blau  wird  (s.  pag.  408).     (Tüpfelanalyse.) 

d)  Ausführung.  Man  wägt  7,07  gr  Chlorkalk  genau 
ab,  reibt  denselben  mit  Wasser  zu  einem  gleichmässigen 
Brei  an,  spult  diesen  in  einen  Literkolben,  füllt  bis  zur 
Marke  auf,  schüttelt  gut  um,  nimmt  mit  der  Pipette  50  ccm 
der  trüben*)  Flüssigkeit,  ohne  vorher  absitzen  zu 
lassen,  heraus  und  bringt  dieselben  in  ein  Becherglas. 
Nun  lässt  man  die  Lösung  des  arsenigsauren  Kaliums  in  der 
Kälte  aus  einer  Bürette  unter  beständigem  TJmschütteln  zu- 
fliessen,  bis  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  auf  Jodkaliumstärke- 
papier keinen  blauen  Fleck  mehr  erzeugt.  Da  auf  die  ange- 
wendeten 50  ccm  Chlorkalklösung  gerade  100  ccm  des  arsenig- 
sauren Kaliums  verbraucht  werden  müssten,  wenn  der  Chlor- 
kalk 100  Vo  wirksamen  Chlors  enthalten  würde,  so  geben  die 
verbrauchten  Cubikcentimeter  direkt  den  Procentgehalt  an 
wirksamem  Chlor  an.  *) 

Jodometrische  Bestimmung.  ^) 

a)  Princip.  Vermischt  man  Chlorkalklösung  mit  einer 
Lösung  von  Jodkalium  und  fügt  dann  Salzsäure  hinzu ,  so 
wird  Jod  ausgeschieden,  und  zwar  ist  die  Menge  des  frei 
gewordenen  Jods  äquivalent  dem  wirksamen  Chlor  des  ver- 
wendeten Chlorkalks: 

2  (J  I  K)  I 

Ch I    0      Ca 
'        I  2(H    Cl) . 


J2  -f  2  Cl  K  -f  Ha  0  +  Ca  Ch. 


1)  Der  käufliche  Chlorkalk  ist  immer  ein  Gemenge  dos  eigent- 
lichen Chlorkalks  (Ca  0  CI»)  mit  Kalkhydrat ;  beim  Schütteln  dieser 
Mischung  mit  Wasser  geht  der  erstero  nicht  vollständig  in 
Lösung  (Fresenius,  Ann.  118.  317).  Deshalb  muss  man  zur  Analyse 
immer  die  trübe  Lösung  benützen. 

2)  Lunge,  Hdb.  d.  Sodaindustrie  IL  876. 

3)  Bunsen,  Ann.  86.  265.  —  Modificirt  von  Wagner,  Dingl. 
154.  146.  —  S.  auch  Winkler,  Dingl.  198.  143. 

Ausser  den  hier  angeführten  Methoden  s.  noch  Mohr,  Titrir- 
methoden  260  und  Biltz,  Zts.  13.  124.  —  Gasometr.  Methode:  Lunge, 
Her.  19.  868. 
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Bestimmt  man  das  ansg'escliiedene  Jod  mittelst  imterschwef- 
lijrsaiiren  Natriums,  so  kann  man  die  Meng-e  des  wirksamen 
Clilors  im  Chlorkalk  berechnen. 

b)  Maassflüssigkeit.  Unterschwefligsaures 
Natrium  (24,8  gr  krystallisirtes  Salz  im  Liter;  s.  pag.  96). 
1  ccm  dieser  Lösung  entspricht  0,0127  gr  J  bezw.  0,003537 
gr  Cl. 

c)  x\usführung.  Man  verreibt  10  gr  Chlorkalk  mit 
Wasser,  verdünnt  auf  1  Liter,  nimmt  von  der  milchigen 
Flüssigkeit  1 00  ccm  (enthaltend  1  gr  Chlorkalk)  heraus,  setzt 
dazu  25  ccm  einer  lOprocentigen  Jodkaliumlösung  und  dann 
etwas  überschüssige  verdünnte  Salzsäure.  Zu  der  braun- 
rotiien  Flüssigkeit  lässt  man  in  der  Kälte  unter  beständigem 
ITmrüliren  die  Lösung  des  unterschwefligsauren  Natriums 
fliessen,  bis  die  Flüssigkeit  gerade  farblos  geworden  ist. 
Die  Anzahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter ,  multiplicirt 
mit  0,o.")37,  gibt  den  Procentgehalt  des  Chlorkalks  an  wirk- 
samem Chlor  an.  ^) 

Trennang^en. 

Trennung  der  unterchlorigen  Säure  von  Metallen. 

Man  dampft  die  Lösung  des  unterchlorigsauren  Salzes 
mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  ein ;  der  Rückstand  enthält 
die  Metalle  als  Chloride  bezw.  Sulfate,  welche  in  bekannter 
Weise  bestimmt  werden. 

Bestimmung  von  unteichlorigsauren  Salzen  und  Ohlor- 

metallen. 

Mau  bestimmt  in  einer  Poition  durch  Maassanal jse  die 
Menge  des  wirksamen  Chlors  und  kann  hieraus  die  Quantität  des 
unterchlorigsauren  Salzes  berechnen.    In  einer  zweiten  Portion 


1)  Die  Stärke  des  Chlorkalks  wird  iu  Graden  aasgedrückt; 
ia  Deutschland  und  Eogland  bezeichoen  diese  Grade  direkt  den 
Procentgohalt  an  wirksamem  Chlor,  während  man  in  Frankreich 
unter  Graden  die  Anzahl  von  Litern  Chlorgas  (von  0*  und  760  mm 
Druck)  vei-stoht,  welche  aus  1  kgr  des  Chlorkalks  entwickelt  werden 
können.    (1  Ltr.  Chlorgas  wiegt  bei  0'  und  760  mm  Di-uck  3,17  gr.) 
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ermittelt  mau  die  Menge  des  Gesammtclilors  in  tollender 
Weise : 

Die  Substanz  wird  mit  \vässrig(MU  Ammoniak  andauernd 
erwärmt ,  wodurch  sämmtliches  TMilor  des  unterchlorigsauren 
Salzes  in  Chlormetall  verwandelt  wird  unter  ^leichzeiticrer 
Entwicklung  von  Stickstoifgas : 

■  2  (H:3  I  N) 
H(CiNa'    0)     I 

8C'lNä+^8l)Hä  f '2"X.    " 

Nach  vollendeter  Zersetzung  lässt  man  erkalten,  säuert  mit 
Salpetersäure  an  und  fällt  die  (Tesammtmenge  des  Chlors 
durch  salpetersaures  Silber.  Die  Menge  des  ursprünglichen 
Chlormetalls  kann  dann  ans  der  Differenz  berechnet  werden. 

l^eispiele    von    zu    analy  sirenden    Verbindungen: 

Chlorkalk  (Ca  0  CI2  ,  gemengt  mit  Ca  ( OHV2) ,  Eau  de 
.lavelle  (nnterchlorigsaurea  Kalium  und  Chlorkalium),  Emu 
de  Labarraque  (unterchlorigsaures  Natrium  und  Chkrnatrium), 
Varrentrapp's  Bleichsalz  (unterchlorigsaures  Zink,  gemengt 
mit  Gj^ps  bezw.  Chlorcalcinm). 

Chlorsäure  (Cl  Oa  H). 

Die  freie  Chlorsäure  ist  nur  in  wässriger  Tiösung ' ) 
bekannt;  ihre  concentriite  Lösung  ist  färb-  und  geruclil(»s 
und  stark  sauer.  Erwärmt  man  dieselbe  über  40®,  so  zer- 
setzt sich  die  Chlorsäure  in  Chlor,  Sauerstoff,  Ueberchlor- 
säure  und  Wasser: 

Cl  I  Oä  '  O  '  H 


Cl ;  0 


O 
2  (Cl  O3  H) 


OH 


Ch  +  O3  +  2  Cl  Od  H  +  Ha  O. 

Die  Salze  der  Chlorsäure  (Chlorate)   entstehen   neben 
Chlormetallen,  wenn  man  die  heissen  wässrigen  Lösungen 


1)  Dieselbe    wird    dadurch    erhalten,     dass    man    chlorsauvc^s 
Baryum  durch  die  äquivalente  Menge  von  .Schwefelsäure  zersetzt. 
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der  ätzenden  (oder  kohlensauren)  Alkalien  bezw.  alkalischen 
Erden  mit  Chlorgas  sättigt,  z.  B. : 

Cl  !  eis 
OK|K 

2  (O  '  K2) 

Cl  O3  K  4-  5  Cl  K. 

Sie  sind  sämmtlich  in  Wasser  löslich;  das  Chlorsäure  Kaliam 
ist  am  schwersten  löslich. 

Reaktionen 

auf  trockenem   Wege: 

Erhitzt  man  ein  trockenes  chlorsaures  Salz,  so  entwickelt 
sich  Sauerstoifgas ;  gleichzeitig  entsteht  überchlorsaures  Salz 
und  Chlormetall,  z.  B. 

'  Cl  Os  K 
O2 !       0         Cl  K 


O2  -f  Cl  O4  K  +  Cl  K. 

Bei  stärkerem  Erhitzen  zerfällt  auch  das  tiberchlorsanre 
Salz  in  Sauerstoff  und  Chlormetall. 

Beibt  man  einige  Kömchen  eines  trockenen  chlorsauren 
Salzes  mit  etwas  rothem  Phosphor  zusammen,  so  erfolgt 
eine  explosionsartige  Verbrennung  des  letzteren. 

Beim  Erhitzen  von  chlorsauren  Salzen  mit  Schwefel, 
Schwefelantimon  oder  Kohle  tritt  Verpuffung  ein.  (Vorsicht! 
Anwendung  von  kleinen  Mengen). 

auf  nassem  Wege: 

Verdünnte  Sttoren  machen  aus  chlorsauren  Salzen  Chlor- 
säure frei,  deren  Lösung  blaues  Lackmuspapier  zuerst  röthet, 
nach  einiger  Zeit  aber  bleicht.  Das  Bleichen  erfolgt  rasch, 
wenn  m«n  die  Lösung  des  chlorsauren  Salzes  mit  verdünnter 
Salzsäure  erwärmt  (I),  oder  nach  Zusatz  von  verdünnter 
Schwefelsäure  mit  wenig  schwefliger  Säure  versetzt  (II); 
in  beiden  Fällen  entsteht  nämlich  freies  Chlor,  bei  I  direkt, 
bei  11   unter  Auftreten  von  Salzsäure  als  Zwischenprodukt: 

I.  Cl  O3  H  +  5  Cl  H  =  6  Cl  +  3  Hl  0 


415 


n.  a)  Cl  O3  H  +  3  SO2  +  3  H2  0  =  Cl  H  -f  3  SO4  H2. 
b)  wie  bei  I. 

Solche  (freies  Chlor  enthaltende)  Lösungen  entfärben 
selbstverständlich  auch  Indigolösung. 

Concentrirte  Schwefelsäure  wird  durch  festes  chlorsaures 
Kalium^)  dunkelgelb  gefärbt  durch  Bildung  von  Unterchlor- 
säure  (CI2  O4) ;  gleichzeitig  entsteht  Ueberchlorsäure : 

Cl    O3    H 


CIO2 

CIO:? 


0  IH 


0     H 


CI2O4  +CIO4H  +  H2O. 

Beim    schwachen   Erwärmen    entweicht    die  Unterchlorsäure 
als  äusserst  explosibles  Gas. 

Salpetersaures  Silber  erzeugt  in  den  Lösungen  der  chlor- 
sauren Salze  keinen  Niederschlag.  Fügt  man  dagegen 
zu  der  mit  Silbernitrat  versetzten  Lösung  des  chlorsauren 
Kaliums  wenig  schweflige  Säure,  so  fallt  weisses,  käsiges 
Chlorsilber  aus,  weil  das  chlorsaure  Salz  durch  die  schweflige 
Säure  zu  Chlormetall  reducirt  wird.  ^) 

Zinkstaub.  Kocht  man  die  neutrale  oder  mit  Essigsäure 
angesäuerte  Lösung  eines  chlorsauren  Salzes  mit  Zinkstaub, 
so  entsteht  Chlormetall,  nachweisbar  durch  Silbemitrat. 

Schwefelsaures  Diphenylamin  wird  durch  Spuren  von  chlor- 
sauren Salzen   intensiv   blau   gefärbt.     (Vergl.  pag.  310.)*) 


1)  Wegen  der  explosiveu  Eigenschaften  des  entstehenden 
Produktes  dürfen  nur  minimale  Mengen  von  chloreauieni  Salz  ge- 
nommen werden. 

2}  Diese  Reaction  benutzt  man,  um  chloi^saures  Salz  neben 
Chlonnetall  nachzuweisen :  Man  versetzt  die  Lösung  mit  überschüssigem 
SUbornitrat,  filtrii-t  vom  ausgeschiedenen  Ghloi'silber  ab  und  fügt  zum 
Filtrate  einige  Tropfen  schwefliger  Silure.  War  chloreaures  Salz 
vorhanden,  so  entsteht  abermals  ein  Niederschlag  von  Chlorsilber. 

3)  S.  hiezu  Laar,  Ber.  15.  2086 

I 
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Oewichtnanalytifiehe  Befitimniniit^. 

Wägungsform : 

Chlor8ilber  (Cl  Ag).  Man  reducirt  das  Chlorsäure  Salz 
nach  einer  der  folgenden  Methoden  zu  Chlormetall  und  fallt 
dann  das  Chlor  nach  pag.  402  durch  Silbemitrat. 

Reduction  durch  Eisenoxydulsalz: 

Man  löst  ca.  0,5  gr  des  chlorsauren  Salzes  in  50  ccm 
AVasser,  setzt  eine  genügende  Menge  concentrirter  Eisen- 
vitriollösung  und  dann  soviel  Kalilauge  hinzu,  dass  ein 
schwacher  Niederschlag  von  Eisenoxydulhydrat  entsteht,  kocht 
die  Mischung  eine  Viertelstunde  und  filtrirt.  Das  erkaltete 
Filtrat  wird  mit  Salpetersäure  angesäuert  und  das  Chlor 
durch  salpetersaures  Silber  ausgefällt.  *) 

Reduction  durch  Zink  staub: 

Die  Lösung  des  chlorsauren  Salzes  wird  mit  Essigsäure 
scliwach  angesäuert  und  mit  überschüssigem  Zinkstaub  1  Stunde 
lang  gekocht.  Hierauf  filtrirt  man,  wäscht  den  ungelösten 
Rückstand  mit  kochendem  Wasser  aus,  säuert  das  erkaltete 
Filtrat  mit  Salpetersäure  an  und  fällt  das  Chlor  durch 
Silbernitrat.  ^) 

MaafifiRiialytiKiche  BentimninnK,') 

Oxydation  von  Eisenchlorür  durch  chlorsaures  Salz  und  Be- 
stimmung des  gebildeten  Eisenchlorids  durch  Zinnchlorilr. 

a)  Princip.  Erhitzt  man  Eisenchlorür  bei  Gegenwart 
von  freier  Salzsäure  mit  chlorscaurem  Salz,  so  werden  durch 
1  Mol.  des  letzteren  o  Mol.  Eisenchlorür  in  Chlorid  ver- 
wandelt : 


1)  Becker,  Rep.  1.  377. 

2)  Flcissner,  M.  f.  Cli.  1.  313.  —  S.  auch  Becker  l.  c.  u.  Zts. 
^H.  (J2l.  —  Hotroffs  der  Roduetion  durch  salpetrigsnures  Blei  s. 
ToussaiDt,  Ann.  137.   114. 

3)  Aussor  den  hier  angeführten  Methoden  s.  nocli  Toussaint, 
Ann.  i:i7.  114.  —  Dreyfus,  Bull.  (2)  »6.  202. 
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3  Fe2  CU 
6(C1 


H) 

Os 


CIK 


3Fe2Cl6  +  3H2  0  +  Cl  K. 

Die  Menge  des  gebildeten  Eisenchlorids,  bestimmt  durch 
Zinnchlorür,  kann  demnach  als  Maass  für  die  Menge  des 
chlorsauren  Salzes  benützt  werden. 

b)  Maassflüssigkeiten,  Zinnchlorür.  Betreffs 
der  Bereitung  und  Titerstellung  der  Lösung  s.  pag.  185. 
Jodlösung,     ö.  ebenfalls  pag.   135. 

c)  Indicator:     Stärkelösung. 

d)  Ausführung.  Die  Bestimmung  wird  ebenso  aus- 
geführt, wie  die  entsprechende  Salpetersäurebestimmung. 
(Methode  von  Pelouze,  pag.  318). 

Jodometrisclie  Bestimmung. 

a)  Princip.  Erhitzt  man  ein  chlorsaures  Salz  mit 
concentrirter  Salzsäure,  so  werden  durch  je  1  Mol.  Chlor- 
säure 6  At.  Chlor  frei  gemacht.     (S.  pag.  414.) 

Als  Maass  für  das  entwickelte  Chlor  dient  die  äquiva- 
lente Menge  Jod,  welche  dasselbe  aus  Jodkalium  auszutreiben 
vermag. 

b)  M a a 8  s  f  1  üs si g k e it e n.  F  u t  e r  seh  w e  f  1  ig s  a ur e s 
Natrium.      ^  Normallösung  s.  pag.  0(). 

Jodlösung.      ^\j  Normallösung.     S.  pag.   i)(l 

c)  Indicator:  Stärkelösung. 

d)  Ausführung.  Wie  die  analoge  Bestimmung  der 
Chromsäure  pag.  9(). 

Selbstverständlich  dürfen  neben  (.'hlorsäure  nicht  noch 
andere  Substanzen  zugegen  sein,  welche  ebenfalls  aus  Salz- 
säure Chlor  entwickeln,  wie  Salpetersäure,  Jodsäure,  unter- 
chlorige  Säure  etc. 

Trennuni^eii« 

Trennung  der  Chlorsäure  von  den  Metallen. 
Man    dampft    die    Lösung    des   Chlorsäuren  Salzes  mit 

V.  Miller  II.  K  i  U  a  n  i ,  Chornische  Aiiftlyse.  27 
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Salzsäure  ein  und  verwandelt  so  die  Metalle  in  Chloride, 
welche   in    bekannter  "Weise   getrennt  und  bestimmt  werden. 

Trennnng  der  Ohlorsänre  von  anderen  Säuren. 

Chlorsaures  Salz  und  Chlormetall.  ^)  1)  Man  versezt  die 
neutrale  Lösung  mit  Silbernitrat,  filtrirt  vom  ausgeschiedenen 
Chlorsilber  ab,  fügt  zum  Piltrate  zuerst  überschüssige 
schweflige  Säure,  dann  verdünnte  Salpetersäure,  erwärmt 
und  flltrirt  vom  neuerdings  entstandenen  Niederschlag.  Der 
letztere  enthält  das  Chlor  des  chlorsauren  Salzes,  der  zuerst 
entstandene  das  Chlor  des  Chlormetalls. 

2)  Enthält  das  Chlormetall  als  Basis  eine  alkalische 
Erde  oder  ein  schweres  Metall,  so  kann  man  das  Chlonnetall 
von  dem  chlorsauren  Salz  ebenso  trennen,  wie  von  einem 
salpetersauren  Salze,  s.  pag.  405.  Im  Filtrat«  kann  dann 
die  Chlorsäure  nach  einer  der  beschriebenen  Methoden  be- 
stimmt werden. 

Chlorsaures   und  schwefelsaures  oder  phosphorsaures  Salz. 

Man  bestimmt  in  einer  Portion  die  Chlorsäure  durch  Maass- 
analyse, in  einer  zweiten  die  Schwefelsäure  durch  Chlor- 
baiyum ,  bezw.  die  Phosphorsäure  durch  Magnesiamischung, 
nachdem  man  vorher  durch  Eindampfen  mit  Salzsäure  die 
Chlorsäure  zerstört  hat. 

Beispiele   von   zu  analysirenden  Verbindungen: 

Chlorsaures  Kalium  (Cl  Os  K) ,  chlorsaures  Natrium 
(Cl  Os  Na) ,  chlorsaures  Baryum  ((Cl  O»)»  Ba) ,  Zündmasse 
der  schwedischen  Zündhölzchen  (chlorsaures  Kalium,  doppelt- 
chromsaures  Kalium,  Grlaspulver,  Gummi),  Feuerwerkssätze 
(meist  Gemenge  von  chlorsaurem  Kalium  mit  leicht  oxydir- 
baren  Körpern  wie  Kohle ,  Schwefel ,  bezw.  mit  Körpern, 
welche  charakteristische  Flammenfärbungen  geben,  wie  Ba- 
ryum-, Strontium-,  Kupfersalze  etc.).*) 


1)  Uober  die  Bestimmung  von  chlorsaurera  Salz  neben  unter- 
chlorigsaurem  (speciell  im  Chlorkalk)  s.  Dreyfns,  Bull.  (2)  36.  202. 

2)  S.  hieriiber  xMuspratt,  Hdb.  d.  techn.  Ch.  3.  Aufl.  VIL  2342. 
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Ueberehlors&nre  (Cl  O4  H). 


Die  Ueberchlorsäure  (01 O4  H)  bildet  im  wasserfreien 
Zustande  eine  farblose,  höchst  ätzende,  ranchende  Flüssigkeit 
vom  spec.  Gewichte  1,782  (bei  15®),  welche  sehr  unbeständig 
und  explosiv  ist,  während  ihre  wässrige  Lösung  sich  sehr 
beständig  erweist,  nicht  bleichend  und  auf  schweflige  Säure 
mid  Schwefelwasserstoff  nicht  oxydirend  wirkt. 

Salze  der  Ueberchlorsäure  entstehen  neben  Chlor- 
metallen  beim  Erhitzen  der  betreffenden  chlorsauren  Salze 
(s.  pag.  414);  sie  sind  mit  Ausnahme  des  Überchlorsauren 
Kaliums  in  Wasser  leicht  löslich. 

Mteaetionen 

auf  trockenem  Wege: 

Die  Überchlorsauren  Salze  geben  beim  Glühen  Sauer- 
stoff ab  und  gehen  in  Chlonnetall  über: 

Cl  O4  K  =  01  K  -f  4  0. 

Beim  Erhitzen  von  überchlorsauren  Salzen  mit  leicht 
oxydirbaren  Körpein  wie  Schwefel,  Kohle  etc.  tritt  Ver- 
pnffung  ein. 

ott^  nassem  Wege: 

Salzsäure  zersetzt  die  Ueberchlorsäure  nicht.  Auch 
beim  Erwärmen  entwickelt  sich  kein  Chlorgas.  (Unterschied 
von  Chlorsäure;  s.  pag.  414). 

Salpetersaures  Kalium  fällt  aus  concentrirter  Lösung  der 
Ueberchlorsäure  oder  ihrer  Salze  weisses,  krystallinisches 
äberchlorsaures  Kalium  (Cl  O4  K),  löslich  bei  0"  in  142,9  Th., 
bei  50^  in  15,5  Th.  und  bei  100^  in  5  Th.  Wasser,  fast 
anlöslich  in  starkem  Weingeist. 

Salpetersaures  Silber  erzeugt  in  den  Lösungen  der  Ueber- 
chlorsäure oder  ihrer  Salze  keinen  Niederschlag  (Unterschied 
von  Chlormetall). 

Zinkstaub  reducirt  die  Ueberchlorsäure  nicht  (Unter- 
schied von  Chlorsäure;  s.  pag.  415). 

27* 
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Gewichtsanalytisehe  Bestininiiiiig;. 

Wägungsformen : 

TJeberchlorsaures  Kalium  (Cl  O4  K),  Chlorsilber  (Cl  Apr). 

Ueberchlorsaures  Kalium  (Ol  O4  K).  Man  versetzt  die 
Lösung  der  TJeberchlorsäure  oder  des  Überchlorsauren  Salzes 
mit  essigsaurem  Kalium*)  und  verdampft  auf  dem  AVasser- 
bade  zur  Trockne.  Den  Rückstand  wäscht  man  mit  abso- 
lutem Alkohol  aus,  wodurch  die  vorhandenen  essigsauren 
Salze  gelöst  werden,  sammelt  ihn  auf  einem  gewogenen 
Filter,  trocknet  bei  100®  und  wägt.*) 

Chlorsilber  (Cl  Ag).  Das  überchlorsaure  Salz  wird  durch 
Glühen  in  Chlormetall  verwandelt^)  (s.  pag.  419)  und  das 
in  letzterem  enthaltene  Chlor  nach  pa^.  402  mittelst  Silber- 
nitrat bestimn^t. 

Trennanicen. 

Trennung  der  üeberchlorsäure  von  den  Metallen. 

Man  benützt  hiezu  entweder  die  Abscheidung  der  Ueber- 
chlorsäure  als  überchlorsaures  Kalium  (s.  oben)  oder  mau 
zersetzt  das  überchlorsaure  Salz  durch  Erhitzen  mit  coii- 
ceutrirter  Schwefelsäure  und  erhält  so  die  Metalle  als 
Sulfate. 

Trennung  der  üeberchlorsäure  von  anderen  Säuren. 

Ueberchlorsaures  und  chlorsaures  Salz.  Man  kocht  die 
neutrale  Ijösung  einige  Zeit  mit  einem  Kupferzinkelement '*\ 
welches    man    durch  Behandeln    von  Zinkfolie    mit  iVoig^*' 


1)  EsHi^Miuri's  Kalium  ist  deshalb  am  besten  geeignet,  woil 
c\s  iu  Alkohol  loiolit  löslich  ist,  der  Ueboi-schuss  au  Reagous  also 
durch  diosos  I/)suDgsmittol  wieder  entfernt  werden  kann. 

2)  Kose,  anal.  Ch.  IL  615.  —  Koscoo,  Ann.  121.  34G. 

3)  Dicsf^  Umwandlung  gelingt  nur  bei  den  Alkalisalzen  voll- 
ständig (i.  h.  ohne  gleichzeitigen  A^erlust  an  Chlor.  —  Da.s  ontstaDdeae 
Ohloinu'tiill  kann  natürlich  auch  diix>kt  gewogen  werden. 

1)  (iladstono-Tribe,  Chem.  News,  27.  103. 
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Kapfervitnollösungf  und  darauffolgendes  Auswaschen  der 
hiedurch  verkupferten  Zinkfolie  darstellt.  Beim  Kochen 
wird  nui'  das  chlorsaure  Salz  zu  Chlormetall  reducirt ') 
gleichzeitig  wird  Zinkoxydhydrat  ausgeschieden.  Man  filtrirt 
ab,  säuert  mit  Salpetersäure  an  und  fügt  Silbernitrat  hinzu. 
Das  ausgeschiedene  Chlorsilber  enthält  sämmtliches  Chlor 
des  chlorsauren  Salzes.  Eine  zweite  Portion  gltiht  man, 
nm  das  überchlorsanre  und  das  chlorsaure  Salz  in  Chlor- 
metall überzuführen;  hierauf  fällt  man  wieder  durch  Silber- 
nitrat und  berechnet  die  Menge  des  Überchlorsauren  Salzes 
schliesslich  aus  der  Diiferenz. 

Ueberchlorsaures  Salz  und  Chlormetall.  Man  bestimmt  in 
einer  Portion  die  Menge  von  Chlor,  welche  in  dem  Chlor- 
metall enthalten  ist,  durch  direkte  Fällung  mit  Silbemitrat, 
in  einer  zweiten  Portion  durch  das  gleiche  Reagens  die 
Menge  des  Gesammtchlors ,  nachdem  vorher  das  Überchlor- 
saure  Salz  durch  Glühen  ebenfalls  in  Chlormetall  verwandelt 
worden  ist. 

Beispiele  von   zu  analysirenden   Verbindungen: 

TJeberchlorsaures  Kalium  (Cl  O4  K),  tiberchlorsaures  Am- 
monium (Cl  O4  NHi),  überchlorsaures  Eisenoxydul  (Fe2  (Cl  04)4 
-f  12H2  0).2) 


Brom.     Br. 

(At.  a.  79,76.  —  W.  1.) 

Das  Brom  findet  sich  in  der  Natur  hauptsächlich  als 
Bromnatrium  und  Brommagnesium  im  Meerwasser,  in  vielen 
Salzquellen  und  in  den  Mutterlaugen  der  Stassfurter  Abraum- 
salze.    Aus  dem  Meerwasser  gewinnt  man  zunächst  Koch- 


1)  Thorpe  und  Eccles,  J.  soc.  (2)  14.  856.  —  S.  auch  Becker, 
Rep.  1.  377. 

2)  Roscoe,  Ann.  r^t.  354. 
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salz;  die  Mutterlaugen,  welche  hiebe!  erhalten  werden, 
destillirt  man  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  und  erhält 
80  das  Brom  als  dunkel  braunrothe  Flüssigkeit,  welche  bei 
15®  das  spec.  Gewicht  2,97 — 2,99  hat,  einen  äusserst  un- 
angenehmen Geruch  besitzt  und  im  höchsten  Grade  ätzend 
wirkt. 

Das  Brom  verflüchtigt  sich  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur;  sein  Siedepunkt  liegt  bei  58®  (unter  7(>0  mm 
Druck). 

In  Wasser  ist  das  Brom  schwer  löslich :  1  Th.  löst  sich 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  33,3  Th.  Wasser.  Eine 
solche  Lösung,  Bromwasser  genannt,  verliert  an  der  Luft, 
namentlich  beim  Erwärmen,  Brom  ;  setzt  man  sie  dem  direkten 
Sonnenlichte  aus ,  so  entsteht  Bromwasserstoifsäure  und 
Sauerstoffgas :     Bra  +  Ha  O  =  2  Br  H  +  0. 

Das  Brom  Wasser  ist  ein  kräftiges  Oxydationsmittel. 
Aus  Jodkalium  scheidet  es  die  äquivalente  Menge  von  Jod 
aus  und  man  kann  deshalb  den  Gehalt  des  Bromwassers  nn 
freiem  Brom  genau  in  derselben  Weise  bestimmen,  wie  dies 
pag.  398  für  die  Bestimmung  des  Chlors  im  Chlorwasser 
beschrieben  wurde. 

In  weit  grösserer  Menge  als  von  reinem  Wasser  wird 
das  Brom  von  concentrirter  Salzsäure  (s.  pag.  344),  Brom- 
wasserstoffsäure und  concentrirten  Lösungen  der  Brommetalle 
aufgenommen.  Auch  Aether  und  Alkohol  lösen  eine  ziemliche 
Menge  von  Brom  mit  brauner  Farbe  auf,  werden  aber  durch 
dasselbe  allmählig  in  bromsubstituirte  Verbindungen  ver- 
wandelt oder  oxydirt  unter  Bildung  von  Bromwasserstoff. 
Mit  Schwefelkohlenstoff  ist  das  Brom  in  allen  Verhältnissen 
mischbar. 

Von  den  Verbindungen  des  Broms  sind  für  die  chemische 
Analyse  von  Wichtigkeit 

Bromwasserstoffsäure     (BrH)  \ 

Bromsäure  (Br  Os  H)       f  ^^^^  ^^^^^  ^*'^^^^- 

Die  unterbromige  Säure  (Br  0  H)  ist  von  untergeordneter 
Bedeutung  und  soll  deshalb  nur  anhangsweise  besprochen 
werden. 
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Bromwasserstoffsänre  (Br  H). 


Die  Bromwasserstoflfsäure  wird  durch  Zersetzung  von 
Bromphosphor  (Brs  P)  mit  Wasser  dargestellt  *) : 

Brs  P  +  3  Ha  O  =  3  Br  H  +  P  (0H)3 

Sie  ist  ein  farbloses,  stark  saures  Gas  vom  spec. 
Gewichte  2,79,  das  an  der  Luft  Nebel  bildet  und  von 
"Wasser  sehr  stark  absorbirt  wird.  Die  concentrirte  wässrige 
Bromwasserstoffsänre  enthält  82"/o  Br  H  und  hat  das  spec. 
Gewicht  1,78.  Sie  ist  farblos,  stark  sauer,  raucht  an  der 
Luft  und  wird  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  nicht  zersetzt 
wie  dies  bei  der  Jodwasserstoffsäure  der  Fall  ist.  Beim 
Erhitzen  verhält  sie  sich  wie  die  Salzsäure :  die  concentrirte 
Säure  gibt  zuerst  Bromwasserstoff,  die  verdünnte  zuerst 
Wasser  ab,  bis  in  beiden  Fällen  eine  Säure  vom  Siedepunkt 
126^  und  47,8Vo  Gehalt  an  Bromwasserstoff  zurückbleibt. 

Die  Salze  der  Bromwasserstoffsänre,  die  Brommetalle, 
sind  isomorph  mit  den  entsprechenden  Chlonnetallen  und 
meist  leicht  löslich  in  Wasser. 

Reaetioneti 

auf  trockenem  Wege: 

Brommetalle ,  mit  einer  kupferoxydhaltigen  Phosphor- 
salzperle  in  der  äusseren  Löthrohrflamme  erhitzt,  färben 
letztere  blau  mit  grünem  Rande. 

auf  naasem  Wege: 

Salpetersaures  Silber  erzengt  in  freier  Bromwasserstoff- 
sänre wie  in  den  Lösungen  der  Brommetalle  selbst  bei 
grosser  Verdünnung  einen  gelblich  weissen,  käsigen  Nieder- 
schlag von  Bromsilber  (Br  Ag),  unlöslich  in  Wasser  und  in 
verdünnter  Salpetersäure ,  sehr  schwer  löslich  in  Ammo- 


1)  Die  Bromwasserstoffsäure  kann  nicht  (analog  der  Salzsäure) 
durch  Zersetzung  von  Bromnatrium  durch  Schwefelsäure  dai'gestellt 
werden,  da  sie  selbst  durch  Schwefelsäure  zersetzt  wird  (s.  pag.  424). 
—  üeber  die  Darstellung  s.  auch  Crismer,  Ben  17.  649. 
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niak,    leicht   löslich  in  Cyankalium   and  in   nnterschweflig- 
saurem  Natrium. 

Versetzt  man  die  Lösung  eines  Gemisches  von  Brom- 
und  Chlormetall  mit  einer  zur  vollständigen  AusfäUung*  beider 
Halogene  unzureichenden  Menge  von  Silhemitrat,  so  enthält 
der  entstandene  Niederschlag  alles  Brom,  aber  nur  einen 
Theil  des  Chlors.  Man  benützt  dieses  Verhalten,  nm  bei 
Gegenwart  von  sehr  viel  Chlor  neben  wenig  Brom  letzteres 
von  der  Hauptmasse  des  Chlors  zu  trennen. 

Salpetersaures  Quecksilberoxydul  fällt  gelblich  weisses, 
käsiges  Quecksilberbromür  (Hg2  Br«),  unlöslich  in  verdünnter 
Salpetersäure. 

Essigsaures  Blei:  weisser,  krystallinischer  Niederschlag 
von  Bromblei  (Pb  Br«),  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht 
löslich  dagegen  in  kochendem  Wasser. 

Chlorwasser.  Setzt  man  zu  der  Lösung  eines  Brom- 
metalls wenig  Chlorwasser,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
durch  ausgeschiedenes  Brom  gelb  bis  braunroth: 

Cl  +  Br  K  =  Br  -f  Cl  K. 

Schüttelt  man  die  gefärbt«  Flüssigkeit  mit  Aether,  Chloro- 
form oder  Schwefelkohlenstoff,  so  geht  das  freie  Brom  in 
diese  Lösungsmittel  über  und  färbt  dieselben  gelb  oder  roth. 
Auf  Zusatz  von  überschüssigem  Chlorwasser  verschwindet 
die  Färbung  wieder,  da  sich  farbloses  Chlorbrom  bildet. 

Conoentrirte  Schwefelsäure.  Uebergiesst  man  ein  trockenes 
Brorametall  mit  concentrii-ter  Schwefelsäure,  so  entwickelt 
sich  zuerst  unter  Aufschäumen  Bromwasserstoffgas  (BrH); 
gleich  darauf  färbt  sich  aber  die  Mischung  roth  und  es 
tritt  eine  lebhafte  Entwicklung  von  Bromdämpfen  und  schwef- 
liger Säure  ein: 


2(Br 


0 
H) 


SO2    OH2 


Bn  +  2  OH2  +  SOa. 
Die  gleiche  Reaction  findet  auch  statt,  wenn  man  conoentrirte 
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Lösungen    von  Brommetallen  mit    concentrirter  8chwefel- 
Bäare  erwärmt. 

Manganhyperoxyd  and  Schwefelsäure  entwickeln  aus  Brom- 
metallen  beim  Erwärmen  ebenfalls  rothe  Bromdämpfe: 


0 

0 

Mn 

m 

804 

2(Br 

H) 

Br«  +  2  OH2  +-  Mn  8O4. 

Hält   man  in  die  Dämpfe   einen  mit  Stärkekleister  be- 
feuchteten Glasstab,   so  färbt  sich    der    Stärkekleister   gelb. 

Coneentrirte  Salpetersäure:  beim  Erwärmen  ebenfalls  Ent- 
wicklung von  freiem  Brom: 


NO 
NO 


6(Br 


0  |_ 

0    o 

H) 


0_H 
H 


6  Br  +  2  NO  +  4  H2  0. 

Salpetrige  Säure  (salpetrigsaures  Kalium  und  verdünnte 
Schwefelsäure)  scheidet  aus  Brommetallen  kein  Brom  ab. 
(Unterschied  von  Jodmetall). 

Chronisaures  Kalium  und  Schwefelsäure.  Erhitzt  man  Brom- 
metall mit  chromsaurem  Kalium  und  concentrirter  Schwefel- 
säure ,  so  entwickeln  sich  braunrothe  •  Dämpfe  von  freiem 
Brom: 


3(804 
Cr 
Cr 

H«) 
Os 

Oj 
H) 

2(H2 
0 
0 

8O4) 
K« 

6(Br 

6  Br  -f  Cr2  (804>  +  8  H2  O  +  2  8O4  K2. 

Leitet  man  die  Dämpfe  in  Ammoniak  oder  verdünnte 
Kalilauge,  so  erhält  man  eine  farblose  Lösung  (Unter- 
schied von  Chlormetall;  s.  pag.  401);  das  Brom  geht  beim 
Zusammentreffen  mit  Kalilauge  in  Brommetall  und  unter- 
bromigsaures  bezw.  bromsaiires  Kalium  über. 
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Gewichtsanalytische  Bestimmang;, 

Wägungsform : 

Bromsilber  (BrAg).  Die  Lösung  der  BromwasserstoflF- 
säure  oder  des  Brommetalls  wird  zuerst  mit  überschüssigem 
Silbernitrat,  dann  mit  verdünnter  Salpetersäure  versetzt  und 
unter  fleissigem  Uraschtitteln  zum  Kochen  erhitzt.  Sobald 
sich  der  Niederschlag  zusammengeballt  hat  und  die  über- 
stehende Flüssigkeit  völlig  klar  geworden  ist,  decantirt  man 
dieselbe  durch  ein  Filter,  kocht  den  Niederschlag  mit  Wasser, 
bringt  ihn  aufs  Filter,  wäscht  ihn  hier  mit  heissem  Wasser 
völlig  aus  und  trocknet  denselben.  Hierauf  erhitzt  man  ihn, 
vom  Filter  möglichst  getrennt,  in  einem  gewogenen  Porzellan- 
tiegel, bis  er  gerade  geschmolzen  ist,  läset  erkalten  und 
wägt.  Das  Filter  verbrennt  man  für  sich  in  einem  ßre- 
wogenen  Tiegel,  den  Eückstand  erwärmt  man  mit  Salpeter- 
säure, fügt  einige  Tropfen  Brom  Wasserstoff  säure  hinzu,  ver- 
dampft, erhitzt  bis  zum  beginnenden  Schmelzen  und  wägt 
nach  dem  Erkalten.  Das  Gewicht  des  Bückstandes,  ver- 
mindert um  die  Menge  der  Filterasche,  ist  der  Hauptmenge 
des  Bromsilbers  zuzuzählen. ') 

^aasfsaiialytische  Bestimmniis« 

Bestimzaun^  durch  Silbemitrat. 

a)  Princip.  Aus  den  Lösungen  der  Bromwasserstoif- 
säure  und  der  Brommetalle  wird  durch  Silbernitrat  alles 
Brom  als  Bromsilber  (BrAg)  gefällt. 

b)  M  a  a  s  s  f  1  ü  8  8  i  g  k  e  i  t.  ^^^  N  o  r  m  a  1  s  i  1  b  e  r  1  ö  s  u  n  g. 
Bezüglich  der  Herstellung  und  Ui-prüfung  derselben  gilt  das 
pag.  402  Angeführte. 

c)Indicator:  Neutrales  chromsaures  Kalium  (Cr O4 K2), 
welches  mit  Silbemitrat  einen  intensiv  roth  gefärbten  Nieder- 
schlag von  chromsaurem  Silber  (Cr  O4  Ag*)  liefert. 


1)  Für  (he  Bestimmung  von  BromwasserstofFsäure  neben  freiem 
Brom  gilt  das,  was  pag.  402  über  die  Bestimmung  von  Chlorwasser- 
stoff neben  freiem  Chlor  gesagt  wurde. 
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d)  Ausführung.  Die  Titration  wird  in  völlig' 
neutraler  Lösung  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
gleicher  Weise  ausgeführt  wie  die  analoge  Chlörbestimmung 
pag.  403. 

Bestiminunfir  durch  Silbemitrat  und  Rhodanamzuoniuxn.'j 

a)  Princip.  Man  fällt  das  Brom  durch  überschüssige 
Silbemitratlösung  von  bekanntem  Gehalte  und  bestimmt  den 
TJeberschuss  der  letzteren  durch  Titration  mit  Rhodan- 
ammonium  (Restanalyse). 

b)  Maassflüssigkeiten.  ^  Kormalsilberlösung 
und  Y^  Normalrhodanammoniumlösung.  lieber  Her- 
stellung und  Prüfung  beider  s.  pag.  403. 

c)  Indicator:  Eisenammoniakalaun  (s.  pag.  404). 

d)  Ausführung.  Die  verdünnte  Lösung  des  Brom- 
metalls wird  mit  5  ccm  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von 
Eisenammoniakalaun  und  mit  etwas  Salpetersäure  versetzt 
und  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  der  Rhodanlösung  stark 
roth  gefärbt.  Man  lässt  dann  ajis  der  Bürette  die  Silber- 
lösung zufliessen  bis  zur  völligen  Entfärbung  und  beendet 
die  Titration  wieder  mit  Rhodanlösung,  von  welcher  man 
soviel  zugibt,  dass  die  Flüssigkeit  eine  deutliche,  beim 
Schütteln  nicht  verschwindende,  übrigens  möglichst  schwache 
lichtbräunliche  Färbung  angenommen  hat.  Die  Anzahl  der 
Cubikcentimeter  zugesetzter  Silberlösung,  vermindert  um  die 
der  verbrauchten  Rhodanlösung,  multiplicirt  mit  0,007976 
ergibt  die  Gewichtsmenge  des  gesuchten  Broms.*) 

Die  oben  angeführten  maassanalytischen  Methoden  zur 
Bestimmung  des  Broms  sind  selbstverständlich  nur  anwendbar 
bei  Abwesenheit  von  Chlorwasserstoff  oder  Chlormetallen. 
Sind  letztere  zugegen  (wie  dies  z.  B.  bei  der  Bestimmung 
des  Broms  in  Mutterlaugen   vom  Kochsalz  aus  Meerwasser, 


1)  Volhard,  Ann.  190.  31. 

2^  Ueber  eine  colorimetrische  Bestimmungsmethode   s.  Heine, 
J.  pr.  Ch.  36.  181.  —  Fehling,  ibid.  45.  269.  —  Caigaiet,  Zts.  9.  427. 
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Abraumsalzen    etc.*  der    Fall    ist),    so    sind    die    nntei-   don 
Trennungen  ang'e^ebenen  Methoden  zu   benützen. 

TrennunfiT  des  Broms  von  den  Metallen. 

Bei  der  Analyse  von  Brommetallen,  welche  in  "Wasser 
oder  in  verdünnter  Salpetersäure/)  löslich  sind, 
fällt  man  zuerst  das  Brom  durch  Silbemitrat ,  hierauf  im 
Filtrate  das  überschüssige  Silber  dui'ch  Salzsäure  und  be- 
stimmt  schliesslich    die   Metalle    nach    bekannten  Methoden. 

Die  in  Wasser  und  verdünnter  Salpetersäure 
unlöslichen  Brommetalle  zerlegt  man  zunächst  durch 
ätzende  oder  kohlensaure  Alkalien.  So  wird  z.  B.  das 
Bromsilber  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natrium  in 
lösliches  Bromnatrium  und  in  unlösliches  metallisches  Silber 
verwandelt,  während  das  Quecksilberbromür  durch  Digestion 
mit  Kali-  oder  Natronlauge  in  lösliches  Bromalkali  und  in 
unlösliches  Quecksilberoxyd  zerlegt  wird. 

Soll  das  Brom  aus  den  Brommetallen  einfach  entfernt 
werden,  so  kann  man  dies  in  den  meisten  Fällen  dadui*ch 
erreichen,  dass  man  das  Bromid  in  einer  Porcellanachale 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  bis  sich  keine  Dämpfe 
von  Brom  und  schwefliger  Säure  mehr  entwickeln.  Die 
Metalle  sind  im  Rückstande  als  Sulfate  enthalten. 

Trennung  der  BromwasserstofTsäure  von  anderen  Säuren. 

BromwasserstofTsäure  und  Chlorwasserstoffsäure.  Beide 
Bestandtheile  werden  in  der  Regel  auf  indirektem')  Wege 
nach  folgenden  Methoden  bestimmt: 


1)  Die  Auflösung  in  Salpetersäure  inuss  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  erfolgen,  da  beim  Erwärmen  Brora  frei  wird  und  theil- 
weiso  entweicht. 

2)  Betreffs  der  Methoden,  welche  für  die  direkte  Bestimmung 
der  Halogene  neben  einander  empfohlen  wurden,  s.  insbesondere 
Figuier,  J.  pr.  Ch.  54.  293.  —  Reimann,  Ann.  115.  140.  —  Vort- 
mann.  M.  f.  Ch.  3.  510.  —  Berglund,  Zts.  24.  184  u.  1%.  — 
Vortmann,  Zts.  25.  172. 
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1)  Man  fällt  Brom  und  Chlor  zusammen  durch  Silber- 
lütrat  aus,  spritzt  den  prut  ausgewaschenen  Niederschlag*  vom 
Filter  mit  Wasser  in  eine  Porcellanschale,  wäscht  das  Filter 
mit  heissem  Ammoniak  aus,  verdunstet  diese  ammoniakalische 
liösang:  in  einem  g-ewogenen  Porcellantiegel  und  fügt  zum 
Rückstande  die  Hauptmenge  des  Niederschlags  hinzu.  Nun 
verdampft  man  zur  Trockne,  erhitzt  das  (lemengc  der 
Silbersalze  zum  Schmelzen,  liisst  erkalten  und  wäg't.  Hierauf 
bringt  man  einen  Theil  des  (lemenges  in  eine  gewogene 
Kugelröhre,  wä^  diese  mit  ihrem  Inlialte ,  erhitzt  letzteren 
zum  Schmelzen  und  leitet  einige  Zeit  C'hlorgas  darüber,  um 
auch  das  ßromsilber  in  Chlorsilber  zu  verwandeln.  Nach 
'l^m  Erkalten  hält  man  dii'  Köhre  kurze  Zeit  schief,  um  das 
in  ihr  enthaltene  Chlorgas  durch  JiUft  zu  verdrängen,  und 
wägt  sie  zurück :  ihr  Gewicht  muss  geringer  geworden  sein, 
da  das  Atomgewicht  des  Chlors  kleiner  ist,  als  dasjenige 
des  Broms.  Zur  Controle  liisst  man  nochmals  durch  die 
erhitzte  Röhre  Chlorgas  streichen  und  überzeugt  sich ,  ob 
hiebei  keine  weitere  (Tcwichtsabnahme  mehr  stattfindet.  ^) 

Betrug  das  ursprüngliche  Gemenge  von  Chlor-  und 
ßrom-8ilber  a  gr  und  der  Gewichtsverlust  (vom  Theil  auf's 
(ranze  berechnet)  b  gr,  so  finden  wir  die  Menge  \x)  des 
Bromsilbers  oder  auch  direkt  die  ^Nfenge  (y)  dos  gesuchten 
Broms  aus  den  Proportionen : 

^Br— Cl)  :  Br  Ag 

44,:^/J  :  IST, 42  =  b  :  x 
(Br— Cl)  :  Br 

44, ;U)  :     7U,7()  =  b  :  y 

Die  Menge  des  Chlorsilbers  beträgt  dann  (a — x'^  gr. 
Woraus  die  Menge  des  (.-hhu's  leicht  berechnet  werden  kann. 

2;  Chlor  und  Brom  werden  zusammen  durch  salpeter- 
saures Silber  abgeschieden.  Man  bestimmt,  wie  bei  der  vor- 
hergehenden Methode,  das  Gewicht  (a)  des  Gemenges  von 
C\\\oY'  und  Bromsilber,    reducirt  hierauf  dasselbe  durch  Er- 


1)  Kose,  anal.  Ch.  IT.  619. 
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lützen  im  Wasserstoffstrome  ^)  zu  metallischem  Silber  und 
wägt  letzteres.  Berechnet  man  nun,  wieviel  Chlorsilber  dem 
erhaltenen  Metall  entsprechen  würde,  und  snbtrahlrt  die  ge- 
fundene Zahl  von  a,  so  ist  die  Differenz  gleich  dem  oben 
mit  b  bezeichneten  Gewichtsverluste,  so  dass  die  gesachten 
Grössen  in  gleicher  "Weise  wie  oben  berechnet  werden  können. 

Beispiel.  Es  soll  ein  Gemenge  von  Bromkaliura  und  Chlor- 
kalium analysirt  werden.  0,6  gr  Substanz  liefern  1,043  gr  Silber- 
üiedei-schlag  (Chloi"silber  und  Bromsilber). 

1,021  gr  von  diesem  Gemenge  erleiden  beim  Erhitzen  im 
Chlorgasstrome  einen  Gewichtsverlust  von  0,117  gr;  folglich  entspricht 
dem  Gesammtuiederschlage  ein  Gewichtsvorlust  von  0,1195  gr.  Aus 
der  Proportion: 

44,39  :  79,76  =  0,1195  :  y 
y  =  0,2147 

«rgibt  sich  dann,  dass  unsere  Substanz  0,2147  gr  oder  35,78  ®/o  Brom 
enthielt,  während  die  Proportion: 

44,39  :  187,42  =  0,1195  :  x 

X  =  0,5044 

uns  das  Resultat  ergibt,  dass  der  Silberniederschlag  0,5044  gr  Brom- 
silber und  folgUch  (1,043-0,5044)  =  0,5386  gr  Chlorsilber  enthielt, 
welch'  letzterem  0,1333  gr  Chlor  entsprechen.  In  der  anaiysirten 
Substanz  waren  demnach  22,21*^/0  Chlor  vorhanden. 

Haben  wir  dagegen  den  Silberniederschlag  mit  Wasserstoffgas 
reducirt  und  da'oei  0,695  gr  metallisches  Silber  erbalten ,  so  finden 
wir  durch  die  Proportion: 

Ag    :  Cl  Ag 
107,66  :  143,03  =  0,695  :  xi 

XI  =  0,9233 

dass  dem  gefundenen  metallischen  Silber  0,9233  gr  Chlorsilber  ent- 
sprechen würden ;  folglich  beträgt  der  Gewichtsverlust,  welchen  unser 
»Silborniederschlag  bei  der  üeberführung  in  Chlorsilber  erleiden 
würde,  (1,043-0,9233)  =  0,1197  gr.  Die  weitere  Berechnung  ist 
dann  die  gleiche  wie  im  obigen  Falle. 

Diese  indirekten  Bestimmungsmethoden  sind  in  der 
oben  beschriebenen  Fonn  jedoch  nur  dann  anwendbar,  wenn 
die  Menge  des  Broms  gegenüber  derjenigen  des  Chlors 
nicht   sehr   klein   ist.     Sollte  dies    der  Fall  sein,    so    muss 

1)  Kiunicutt  (Zts.  22.  2i7)  empfiehlt  die  Anwendung  dos  gal- 
vanischen Stromes  zu  dieser  Reduction.  —  S.  hiezu  Whitfield ,  7t^. 
Ä6.  736. 
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man  zaerst  das  gesammte  Brom  in  Gremeinschaft  mit  wenig 
Chlor  von  der  Hauptmasse  des  Chlors  abscheiden. 

Abscheidung   des  Broms  von   der  Hauptmasse 

des  Chlors. 

1)  Man  benützt  die  zuerst  von  Fehling^)  mitgetheilte 
Thatsache,  dass  bei  unvollständiger  Fällung  durch  Silber- 
nitrat mit  den  ersten  Antheilen  des  Chlorsilbers  sämmt- 
liches  Bromsilber  ausfällt.  Die  Lösung  wird  in  der  Kälte 
mit  einer  zur  vollständigen  Fällung  unzureichenden  Menge 
von  Silbernitrat  versetzt  und  unter  fleissigem  Umschütteln 
24  Stunden  stehen  gelassen.  Je  nach  dem  gegenseitigen 
Verhältnisse  von  Brom  zu  Chlor,  welches  in  der  Regel 
annähernd  bekannt  ist,  nimmt  man  eine  grössere  oder  kleinere 
Menge  Silberlösung.    Fehling  gibt  hiefüi*  folgende  Vorschlaft : 


Br 

Cl 

Silberlösung 

1 
1 
1 

1000 
10000 
50000 

i 

h 
^ 

der  zur  vollständigen 

Fällung  nöthigen 

Tiösung. 

1 

:     100000 

/ö 

* 

Der  Niederschlag  muss  sehr  sorgfältig  mit  kaltem 
Wasser  ausgewaschen  werden;  hierauf  trocknet,  schmilzt 
und  wägt  man  ihn.  Durch  darauffolgendes  Erhitzen  im 
Chlorgasstrome  verwandelt  man  denselben  in  Chlorsilber, 
bestimmt  den  Gewichtsverlust  und  kann  hieraus  nach  pag. 
429  die  Menge  des  Broms  berechnen. 

Um  das  Chlor  zu  bestimmen,  muss  man  eine  zweite 
Portion  vollständig  durch  Silbernitrat  fällen,  den  erhal- 
tenen Niederschlag  wägen  und  die  Menge  des  Chlors  aus 
der  Differenz  berechnen. 

2)  Verwendet  man  zu  der  oben  besprochenen  unvoll- 
ständigen Fällung  nach  dem  Vorschlage  von  Mohr  *)  eine 
Silbernitratlösung,  deren  Silbergehalt  bekannt  ist,    so   kann 


1)  J.  pr.  Ch.  45.  272. 

2)  Ann.  93.  76. 
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die  Menge  des  Broms  sofort  nach  pag.  429  berechnet  wer- 
den, sobald  man  das  Gewicht  des  Silbemiederschlages  be- 
stimmt hat. 

Man  wägt  in  diesem  Falle  die  den  oben  angegebenen 
Verhältnissen  entsprechende  Menge  chemisch  reinen  Silbers 
genau  ab,  löst  es  in  Salpetersäure  und  fügt  die  ganze 
Lösung  zu  der  bromhaltigen  Flüssigkeit.  Der  entstandene 
Niederschlag  wird  nach  pag.  429  in  wägbare  Form  gebracht 
und  die  Berechnung  wie  dort  ausgeführt. 

3)  Man  zieht  die  trockene,  fein  zerriebene  Salzmasse') 
mit  heissem,  starkem  Alkohol  aus,  wodurch  das  Brommetall 
vollständig  gelöst  wird,  während  der  grösste  Theil  des 
Chlormetalls  ungelöst  bleibt.  Die  alkoholische  Lösung  ver- 
dampft man  zur  Trockne;  der  Kückstand  wird  in  Wasser 
gelöst  und  die  Lösung  nach  einer  der  obigen  Methoden  mit 
Silbernitrat  gefällt. 

4)  Wenn  man  ein  Gemenge  von  Chlor-  und  Bromme- 
tallen mit  Braunstein  und  Salzsäure  in  einem  Destillations- 
apparate erhitzt,  so  geht  zuerst  sämmtliches  Brom  und  dann 
erst  das  (^hlor  über.  Diese  Thatsache  kann  man  nach 
Mohr*'')  zur  Abscheidung  des  Broms  in  folgender  Weise 
benützen : 

Man  erhitzt  die  Substanz  in  einem  Kolben  mit  Salz- 
säure und  Braunstein  und  leitet  die  entweichenden  Dämpfe 
dui'ch  eine  zweimal  rechtwinklig  gebogene  Röhre  in  eine 
weite  Woulf'sche  Flasche,  welche  etwas  starkes  Ammoniak 
enthält.  In  dieser  bilden  sich  dichte  weisse  Nebel  von 
Bromammonium,  welche  anfangs  am  Boden  liegen ,  nachher 
aber  die  ganze  Flasche  erfüllen.  Aus  dieser  leitet  man  die 
Dämpfe  in  eine  zweite,  enghalsige  Flasche,  welche  Wasser 
mit  etwas   Ammoniak  enthält.     Beide    Flaschen    müssen    so 


r.  Soll  dieses  Verfahren  bei  der  Analyse  einer  Salz.soole  be- 
nutzt worden,  so  muss  man  diosolbo  vor  dem  Eindampfen  mit 
üb^Msclnissigoni  kohlensaurem  Natrium  versetzen,  da  sonst  beim 
Verdampfen  aus  dem  vorhandenen  Brommagnesium  Ih*om\vasserstoff 
(Mitwt-iihon  könnte.  Selbstvei-ständlich  muss  dann  die  l/isuug  vor 
Zusatz  dos  Silbernitrats  angesäuert  werden. 

2)  Ann.  !K1.  80. 
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gross  sein,  dass  ein  Entweichen  von  Dämpfen  unmöglich 
ist.  Sobald  in  der  Gasleitungsröhre,  welche  an  den  Ent- 
wicklungskolben angefügt  ist,  nicht  mehr  gelbe  Bromdämpfe 
ei-scheinen,  lüftet  man  den  Stopfen  des  Kolbens,  lässt  erkalten 
und  vereinigt  die  in  den  beiden  Woulf  sehen  Flaschen  vor- 
handenen Flüssigkeiten.  Sie  enthalten  sämmtliches  Brom 
neben  relativ  wenig  Chlor.  *) 


Bromwasserstoffsäure  und 


S.  die  ent- 


Borsäure, 
Schwefelsäure, 
Salpetersäure, 
Phosphorsäure 

sprechenden  Trennungen  der  Chlorwasserstoffsäure  pag.  405. 

Beispiele   von    zu   a  naly  sirenden  Verbindungen: 

Bromkalium  (Br  K) ,  Bromnatrium  (Br  Na) ,  Bromsilber 
(BrAg),  Bromblei  (Br2Pb),  Quecksilberbromür  (Bra  Hg2), 
Meerwasser  (enthaltend  Bromnatrium  und  Brommagnesium) ^), 
Salzsoolen,  Mutterlauge  von  der  Verarbeitung  des  Carnallits 
auf  Chlorkalium  (dieselbe  enthält  neben  Chlonnagnesium 
0,8 — 0,0  °/o  Brom  als  Brommagnesium). 

Bromsänre  (BrOsH). 

Die  Bromsäure  ist  nur  in  wässriger  Lösung  bekannt. 
Diese  Lösung  ist  farblos ,  fast  geruchlos  und  besitzt  stark 
saiu'en  Geschmack ;  sie  rötliet  blaues  Lackmuspapier  zuerst 
und  bleicht  es  dann  nach  kurzer  Zeit.  Bei  gewöhnlichem 
Luftdruck  lässt  sie  si(;h  nicht  ohne  Zersetzung  destilliren 
oder  auch  nur  concentriren. 

Salze  der  Brom  säure  entstehen  neben  Brommetall  bei 
der  Einwirkung  von  Brom  auf  concentriite  Lösungen  der 
ätzenden  Alkalien  oder  alkalischen  Erden  (s.  die  analoge 
Bildung  der  chlorsauren  Salze  pag.  418).  Bromsaures 
Kalium    und   Baryum    sind    in  "Wasser    schwer    löslich    und 


1)  S.  auch  Marchand,  J.  pr.  Ch.  47.  363. 

2)  Nach  Bibra  (Ann.  77.  90)    entspricht   dei    Bromgehalt   des 
stillen  u,  atlantis(*hen  Ocoaus  im  Mittel  0,04  °/o  Bromnatrium. 

V,  Miller  imrl  Klliani,  Chemische  Analyse.  28 
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können    deshalb    von    den    gleichzeitig    entstandenen    Bnim- 
metallen  leicht  getrennt  werden. 

Meaetioften 

auf  trockenein   Wege : 

Die  bromsauren  Salze  geben  beim  (rlühen  für  sieh 
Sauerstoff  ab*,  die  Alkalisalze  hinterlassen  hiebei  reines 
Brommetall  (vergl.  pag.  414). 

Mit  leicht  oxydirbaren  Körpern,  wie  Kohle  etc.,  erhitzt 
verpuffen  sie. 

auf  nassem   Wege: 

Salpetersaures  Silber  fällt  weisses,  bromsaures  Silber 
(Br  Os  Ag),  fast  unlöslich  in  Wasser  und  in  verdünnter 
Salpietersäure  *) ,  leicht  löslich  in  Ammoniak.  Uebergiesst 
man  den  Niederschlag  mit  Salzsäure,  so  wird  er  in  Chlor- 
silber verwandelt,  während  gleichzeitig  Brom  frei  wird 
(siehe  unten). 

Salpetersaures  Queoksilberoxydul:  weisser  Niederschlag  von 
bromsaurem  Quecksilberoxydul  ((Br  Oj)«  Hgi),  leicht  löslich 
in  Salzsäure.  Die  Lösung  enthält  Quecksilberchlorid,  weil 
die  freigewordene  Bromsäure  Uus  Salzsäure  Chlor  frei  macht 
(siehe  unten). 

Salpotersaures  Blei  erzeugt  in  coucenti'irten  Lösungen 
der  bromsauren  Salze  einen  weissen  Niedersclilag  von  brom- 
saurem  Blei  ((Br  O»)«  Pb  +  Ha  0).  Aus  verdünnteren  Lös- 
ungen setzen  sich  nach  einiger  Zeit  kleine  glänzende  Kry- 
Btalle  des  Salzes  ab. 

Conoentrirte  Salzsäure  färbt  die  Lösungen  der  freien 
Bromsäure  oder  ihrer  Salze  gelb;  es  entstehen  freies  Chlor 
und  freies  Brom  (zum  Theil  auch  Chlorbrom,  Br  Cl): 


5(Cl 


Br 


H) 
H 

Os 


Cl 
K 


5  Cl  +  Br  +  3  OH«  +  Cl  K. 


1)  Rose,  anal.  Ch.  L  731. 
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Concentrirte  Schwefelsäure  entwickelt  aus  festen  brom- 
sanren  Salzen,  sowie  aus  concentrirten  wässrigen  Lösungen 
derselben  Brom -Dampf  und  Sauerstoffgas;  die  freie  Brom- 
säure  ist  in  concentrirter  Lösung  und  in  der  Wärme  nicht 
beständig:  *) 


Br 
Br 


os ;  H 

O2  '  OH 


Br2  +  5  0  +  Ha  0. 

Schweflige  Säure  reducirt  die  bromsauren  Salze: 

3  SO2  +  3  H2  O 


BrK 


Os 


Br  K  +  3  8O4  H2.  ^ 

SchwefelwaeserstofT  reducirt  ebenfalls  (unter  Ausscheidung 
von  Schwefel): 

I  3  (H2    S) 
Br  K  1  Os  _ 

Br  K4-  3H2'0 +^  S^ 

Zinkstaub.  Kocht  man  die  Lösung  eines  bromsauren 
Salzes  mit  Zinkstaub ,  so  entsteht  Brommetall  und  Zink- 
oxydhydrat : 

3  Zn  +  '^  H2  O 
Os 

Br  K  +TZnlÖK)2~ 

Gewiehtsanalytische  Bestimmuns;* 

Wägung^orm : 

Bromeilber  (BrAg).  Man  reducirt  das  bromsaure  Salz 
zu  Brommetall  und  bestimmt  in  diesem  das  Brom  nach 
pag.  426.  Die  Umwandlung  des  bromsauren  Salzes  in  Brom- 
metall kann  bewirkt  werden 


BrK 


1)  Nach  (hiyard  (Bull.  (2)  31.  21)9)  entwickelt  auch  concentrii-te 
Oxalsäurelösung    beim  Kochen  aus   bromsaurea  Salzen  freies  Brom. 

2)  Aus  dem  zueret  gebildeten  Brommetall  wird  natürlich  in 
zweiter  Linie  durch  die  Schwefelsäure  Bromwasseratoff  und  saures 
schwefelsaures  Kaliiun  erzeugt  werden. 

28* 
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1)  durch  Glühen  des  Salzes,  wenn  dasselbe  nur  Alkali- 
metall enthält, 

2)  durch  Reduction  mittelst  Zinkstaub. 

ad  2)  Reduction  durch  Zinkstaub:  ^) 

Man  kocht  die  neutrale  Lösung:  eine  Stunde  lanp:  mit 
überschüssig-em  Zinkstaub ,  wäscht  den  Niederschlag'  mit 
kochendem  Wasser  aus,  säuert  das  Filtrat  mit  Salpetersäure 
an  und  fällt  dann  das  Brom  durch   salpetersaures  Silber. 

llaassanalytisehe  Bestimmung^. 

Die  Bromsäure  kann  maassanalytisch  auf  jodometrischem 
Wege  bestimmt  Averden.  Man  versetzt  die  Lösung  des  brom- 
sauren  Salzes  mit  überschüssigem  Jodkalium,  fügt  Salzsäure 
hinzu,  lässt  einige  Zeit  stehen  und  titrirt  daiui  das  ausge- 
schiedene Jod  durch  uuterschwefligsaures  Natrium  (s.  pag.  OC»;. 
Je  6  At.  treigewordeuen  Jods  entsprechen  1  Mol.Bromsänre.*) 

Trennnnicen. 

Trennung^  der  Bromsäure  von  den  Metallen. 

Durch  Erhitzen  der  bromsaui*en  Salze  mit  Schwefel- 
säiu'e  und  Eindampfen  der  Lösung  wird  sämmtliches  Brom 
entfeiiit;  die  Metalle  sind  im  Bückstande  als  Sulfate 
enthalten. 

Trennung:  der  bromsauren  Salze  von  Brommetallen. 

1)  Man  bestimmt  in  einer  Portion  die  Menge  des  brem- 
sauren  Salzes  auf  jodometrischem  AVege  (s.  oben);  in  einer 
zweiten  Portion  reducirt  man  das  bromsaure  Salz  zu  Brom- 
metall  und  bestimmt  hierauf  die  Gesammtmenge  des  Broms; 
die  Quantität  des  Brommetalls  ergibt  sich  dann  aus  der 
Differenz. 

2)  Nach  Rose  (anal.  Ch.  IT.  624)  kann  man  die 
bromsauren  Salze  v(m  den  Brommetallen  auch  durch  kohlen- 


1)  yieissncr,  M.  f.  Ch.  1.  313. 

2)  Rose.  anal.  Cli.  II.  G24. 
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saures  Silber  trennen.    (S.  die  Trennung  (2)  der  Chlorsäuren 
Salze  von  Chlorinetallen  pag.  418)." 

Beispiele    von   zu    analysirenden  Verbindungen: 

■ 

Bromsaures  Kalium  (Br  Os  K) ,  bromsaures  Natrium 
(Br  Os  Na),  bromsaures  Baryum  ((Br  03)2  Ba  -4-  H2  0),  brom- 
saures Silber  (Br  Os  Ag) ,  bromsaures  Blei  ((Br  03)2  Pb 
+  H2  0). 

Unterbromige  Säure  (BrOH). 

Schüttelt  man  Bromwasser  mit  Quecksilberoxyd ,  so  er- 
hält man  eine  Lösung  von  unterbromiger  Säure,  während 
sirh  schw^er  lösliches  Quecksilberoxybromid  ausscheidet  (vergl. 
pag.  407): 

Brs  ,  Br2 
O  I  Hg  .  Hg  0 
OH2J 

2  BrOH  +  Br-i  Hg  .  Hg O. 

Die  Lösung  der  unterbromigen  Säure  ist  gelblich  und 
wirkt  stark  bleichend.  Die  unterbromige  Säure  zersetzt 
sich  leiclit  (namentlich  beim  Erwärmen)  in  Bromsäure,  freies 
Brom  und  Wasser: 


2  (0      Br 
Br  O  H  i  2  (Br 


H) 
OH) 


Br  O3  H  4-  4  Br  +  2  H2  0. 

Salze  der  unterbromigen  Säure  entstehen  neben  Brom - 
metallen ,  wenn  man  Brom  in  verdünnte,  kalte  Lös- 
ungen von  überschüssigen  ätzenden  Alkalien  oder  alkalischen 
Erden  einträgt.  So  kann  man  z.  B.  Bromkalk  (analog  dem 
Chlorkalk)  darstellen.  Ilire  Lösungen  verhalten  sich  gegen 
Reagentien  ähnlich  wie  die  unterchlorigsauren  Salze  (s.  pag. 
408).  Ammonsalze  sowie  gewisse  stickstoifhaltige  organische 
Verbindungen,  wie  Harnstoff,  Harnsäure  etc.  zersetzen  sie 
hinter  Entwicklung  von  Stickstoffgas.  Hierauf  gründet  sich 
die  azotometrische  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  diesen 
Substanzen  (s.  pag.  45  und  Stickstoffbestimmung  bei  Ele- 
mentaranalyse). 
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Die  unterbromige  Säure  kann  massanalytisch  nach  den- 
selben Methoden  bestimmt  werden,  welche  für  die  Bestimmung' 
der   unterchlorigen  Säure  Anwendung  finden   (s.   pag.  410). 


Jod.  J. 

(At.  G.  126,  54.  —  W.  1.) 

Das  Jod  findet  sich  (wenn  auch  in  äusserst  geringer 
Menge)  im  Meerwasser  als  ständiger  Begleiter  des  Broms 
und  Chlors  in  Form  von  Jodnatrium  und  Jodmagnesinm. 
Viele  Seepflanzen  (namentlich  Fucus-Arten)  assimiliren  und 
Cöncentriren  die  Spuren  von  Jod,  welche  im  Meei'wasser 
enthalten  sind,  so  dass  fast  alles  in  den  Handel  kommende 
Jod  aus  der  Asche  (Kelp,  Varec)  dieser  Seepflanzen  darge- 
stellt wird.  Die  Asche  wird  mit  AVasser  ausgelaugt,  mid 
aus  der  so  erhaltenen  Lauge  lässt  man  zunächst  den  grössten 
Theil  der  darin  enthaltenen  Salze  auskrystallisiren ;  die 
Mutterlauge  hievon  enthält  das  Jod.  Sie  wird  mit  Braun- 
stein und  Schwefelsäure  erhitzt,  wobei  das  frei  gewordene 
Jod  in  Dampflform  entweicht  und  in  passenden  Vorlagen 
verdichtet  wird. 

Das  reine  Jod^)  bildet  schwarzgraue,  metallglänzende, 
rhombische  Krystallblätter  vom  spec.  Gewichte  4,94  bei  17**; 
es  schmilzt  zwischen  113  und  115",  verflüchtigt,  sich  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  verwandelt  sich  über  200^ 
in  prachtvoll  violett  gefärbte  Dämpfe,  welche  bei  langsamer 
Abkühlung  in  grossen  glänzenden  Krystallnadeln  anschiessen. 

Von  reinem  "Wasser  wird  das  Jod  nur  in  geringer 
Menge  aufgelöst:  1  Th.  Jod  löst  sich  bei  10—12^  C  in 
5524  Th.  Wasser.  Die  Lösung  ist  bräunlich  gelb  gefärbt. 
In  reichlicher  Menge  wird  das  Jod  dagegen  von  wässriger 
Jodkaliumlösung*)    sowie   von   Jodwasserstoffsäure    und  von 


1)  Das  käufliche  Jod  enthält  meist  etwas  Chlor,  geringe  Mengen 
von  Salzen,  Jodcyan  und  Wasser. 

2)  £ine  Tabelle  für  die  Löslicbkeit  des  Jods  in  Jodkaliumlösnoi^ 
wurde  von  Dossios  und  Weith  (Zts.  f   Ch.  VI.  379)  mitgetheilt. 
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Alkohol,  temer  von  Schwefelkohlenstoff  und  Chlorofonn  auf- 
genommen. Während  die  Lösunisren  in  den  zuerst  genannten 
Lösungsmitteln  braun  gefärbt  sind,  zeigt  die  Lösung  in 
Schwefelkohlenstoff  eine  prachtvoll  violette ,  diejenige  in 
Chloroform  eine  rothe  Farbe.  *) 

Ein  besonders  scharfes  und  charakteristisches  Erkennungs- 
mittel für  freies  Jod  ist  frisch  bereiteter,  kalter  Stärke- 
kleister, welcher  schon  durch  Spuren  von  Jod  intensiv  blau 
ßrefärbt  wird.  Die  Färbung  beruht  auf  der  Bildung  von 
blauer  Jodstärke;  sie  verschwindet  beim  Erwärmen,  tritt 
aber,  wenn  nicht  zu  lange  erhitzt  wurde,  beim  Erkalten 
wieder  ein.  *)     (Vergl.  pag.  95.) 

Die  Bestimmung  des  freien  Jods  wurde  schon  früher 
(pag.   94)  ausführlich  besprochen. 

Von  den  Verbindungen  des  Jods  sollen  im  Folgenden 
die  Jodwasserstoffsäure,  ,TH,  und  die  Jodsäure,  JO3  H,  aus- 
führlich besprochen  werden.  Ausser  diesen  ist  noch  bekannt 
eine  Ueberjodsäure  (JO4  H  -}-  H2  0),  während  die  Existenz 
einer  unterjodigen  Säure  (.FOH)  zweifelhaft  ist. 

Jod  Wasser  Stoff sänre  (J  H). 

Um  gasförmige  Jodwasserstoffsäure  darzustellen,  zer- 
setzt man  Jodphosphor  (P  Ja)  durch  Wasser :  ^) 

J3P4-3H2  0  =  3JH  +  P  (0H)3. 

Die  reine  Jodwasserstoffsäure  ist  ein  farbloses  ,  stark 
sanres  Gas  vom  spec.  Gewichte  4,41 ,  welches  einen  ähn- 
lichen Geruch  wie  die  Chlorwasserstoffsäure  besitzt  und  wie 
diese  an  der  Luft  starke  Nebel  bildet. 

Von  Wasser  wird  das  Gas  sehi*  reichlich  absorbirt. 
Sättigt  man  Wasser  von  0®  mit  dem  Gase,  so  erhält  man 
eine     wässrige     Jodwasserstoffsäure     vom     spec.     Gewichte 


1)  Enthält   das    Chlorofonn   Alkohol,   so  ist   auch    die  Lösung 
in  Chloroform  braun  gefärbt. 

2)  Ueber  den  Nachweis  von  Jod  im  käuflichen  Brom  s.  Jorisson, 
Zts.  19.  353. 

3)  S.  die  Anm.  pag.  423. 
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1,99 — 2,0,  welche  an  der  Luft  stark  raucht  und  schon  beim 
Erwärmen  auf  40®  Jodwasserstoffgas  in  Menge  entwickelt. 

Gewöhnlich  stellt  man  die  wässrige  Jodwasserstoff- 
säure direkt  dar,  indem  man  Schwefelwasserstoffgas  auf  in 
Wasser  suspendirtes  Jod  einwirken  lässt: 

SH2  -f  J2  =  S  +  2  JH 

Die  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  auf  das  freie 
Jod  hört  jedoch  auf,  sobald  die  entstandene  wässrige  Säui*e 
das  spec.  Gewicht  1,56  entsprechend  einem  Gehalte  von 
ca.  487o  JH,  en-eicht  hat.  Beim  Erhitzen  verhält  sich  die 
wässrige  Jodwasserstoffsäure  ähnlich  wie  die  Chlor-  und  die 
Bromwasserstoffsäure :  die  concentrirte  Säure  gibt  zuerst 
Jodwasserstoff,  die  verdünnte  zuerst  Wasser  ab,  bis  in  beiden 
Fällen  eine  Säure  vom  spec.  Gewichte  1,7  zurückbleibt, 
welche  577»  JH  enthält    und    unverändert  bei   127°  siedet. 

Die  wässrige  Jodwasserstoffsänre  ist  äusserst  empfind- 
lich gegen  Luft  und  Licht;  sie  färbt  sich  bald  braun  von 
ausgeschiedenem  Jod :  *) 

2  JH  -f  O  =  Ja  -f  H2  0. 

Die  Salze  der  Jodwasserstoffsäure,  die  Jodmetalle,  sind 
zum  Theil  in  Wasser  löslich,  Jodkalium  und  Jodnatrium 
lösen  sich  auch  in  heissem  Alkohol.  Unter  dem  Einflüsse  des 
Sonnenlichtes  färben  sich  auch  die  wässrigen  Lösungen  der 
Jodmetalle  nach  und  nach  gelb  durch  freigewordenes  Jod.*) 

Mteaeiionen 

auf  nassem   Wege: 

Die  .Todverbiudungen  der  schweren  Metalle  entwickeln 
violette  Joddämpfe,  wenn  man  sie  in  trockenem  Zustande 
im  Proberöhrchen  erhitzt.     Erhitzt  man  eine  Jodverbindung 


1)  Das  Jod  bildet  also  in  dieser  Beziehung  einen  direkten 
Gegensatz  zum  Chlor.  Dieses  zersetzt  unter  dem  Einflüsse  des 
Lichtes  das  "Wasser  und  «jeht  über  in  Chlorwasserstoffsäure;  die 
Jodwasserstoffsäure  wird  dagegen  durch  Sauei'stoff  zei-setzt  in  Jod 
und  Wasser. 

2)  S.  hierüber  besonders  Leeds,  Zts.  18.  540,  und  Chem. 
News  42.  147. 
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in  einer  kupferoxj'dhaltig'en  Phosphorsalzperle  in  der  äusseren 
Löthi'ohrflamme,  so  färbt  sich  letzere  rein  ^rün. 

auf  nassem    Wege : 

Salpetersaures  Silber  fällt  aus  den  Lösungen  der  Jod- 
wasserstoffsäure und  ihrer  Salze  käsiges  Jodsilber  (J  Ag), 
unlöslich  in  Wasser,  in  verdünnter  Salpetersäure  und  in 
verdünntem  w  ä  s  s  r  i  g  e  n  Ammoniak,  leicht  löslich  in 
Cyankalium,  in  einer  concentrirten  Jodkaliumlösung  und  in 
unterschwefligsaurem  Natrium. 

Salpetersaures  Palladium  (Pd  (XO;0-0 :  braunschwarzer 
Niederschlag  von  Palladiumjodür  (Pd  J-i),  unlöslich  in  ver- 
dünnter Salpetersäure,  löslich  in  Ammoniak.  (Chh>r-  und 
Brom -Metalle  werden  durch  salpetersaures  Palladium  nicht 
gefällt.) 

• 

Salpetersaures  Thallium  (N0j3  T1):  gelber  Niederschlag  von 
Thalliumjodür  (Tl  J),  fast  unlöslich  in  Wasser. 

Salpetersaures  Quecksilberoxydul:  S.  pag.   187. 
Salpetersaures  Quecksilberoxyd:  S.  pag.   189. 
Essigsaures  Blei:  S.  pag.   179. 

Chlorwasser  sowie  Bromwasser  machen  aus  Jodmetallen 
Jod  frei.  Setzt  man  zu  der  kalten  Lösung  des  Jodmetalls 
zuerst  etwas  Stärkekleister  und  dann  wenig  Chlor-  oder 
Brom -Wasser,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  blau  (Bildung 
von  Jodstärke).  Statt  des  Stärkekleisters  kann  man  zum 
Nachweis  des  freigewordenen  Jods  auch  Schwefelkohlenstoif 
benützen,  w^elcher  sich  beim  Schütteln  mit  der  jodhaltigen 
Flüssigkeit  violett  färbt.  In  beiden  Fällen  verschw'indet 
aber  die  Färbung  wieder,  wenn  man  überschüssiges  Chlor- 
wasser zusetzt,  weil  dann  nichtfärbendes  Chlorjod  (J  Cls  od. 
J  Cls)  entsteht. 

Setzt  man  zu  einem  Gremenge  von  Jod-  und  Brom- 
Metall  etwas  Schwefelkohlenstoff  und  dann  unter  Umschütteln 
tropfenweise  wenig  Chlor wasser,  so  wird  durch  letzteres 
zuerst  nur  das  Jod  frei  gemacht;  der  Schwefelkohlenstoff 
färbt  sich  in  Folge  dessen  rein  violett.     Sobald  sämmtliches 


442 


Jod  frei  geworden  ist,  verschwindet  auf  weiteren  Zusatz  von 
Chlorwasser  die  violette  Färbung"  (Bildung  von  Chlorjod), 
der  Schwefelkohlenstoff  förbt  sich  aber  nun  bei  weiterem 
Zusatz  gelb  oder  roth,  da  nun  durch  das  Chlorwasser  da« 
Brom  ausgeschieden  wird  (Nachweis  von  Brommetall  neben 
Jodmetall). 

Concentrirte  Schwefelsäure  scheidet  aus  festen  Jodmetallen 
oder  concentrirten  Lösungen  derselben  sofort  Jod  ab: 


0 
2(J    H) 


SO2 


OH2 


Ja  -f  2  H2  0  -f  SO2. 

Man  kann  diese  Jodausscheidung  auch  in  verdünnten 
Lösungen  von  Jodmetallen  erzeugen,  wenn  man  in  ein  Probe- 
röhrchen mehrere  Cubikcentimeter  reiner  concentrirter  Schwefel- 
säure bringt  und  dann  die  Lösung  des  Jodmetalls  vorsichtig' 
darüber  schichtet,  so  dass  sich  die  beiden  Flüssigkeiten  nicht 
mischen  können:  An  der  Berührungsstelle  entsteht  dann  ein 
rothbrauner  Ring  von  ausgeschiedenem  Jod.  Schüttelt  man 
hierauf  um  und  setzt  noch  etwas  Wasser  hinzu ,  so  ver- 
schwindet die  Färbung  wieder,  weil  jetzt  in  verdünnter 
Flüssigkeit  der  umgekehrte  Process  stattfindet.    (S.  pag.  94.) 

Manganhyperoxyd  und  Schwefelsäure  entwickeln  aus  Jod- 
metallen beim  Erwärmen  violette  Joddämpfe  (s.  die  analog« 
lieaction  bei  Brom  pag.  425),  welche  einen  mit  Stärke- 
kleister befeuchteten  ölasstab  blau  färben. 

Salpetrige  Säure  (Salpetrigeaures  Kalium  und  verdünnte 
Schwefelsäure)  scheidet  aus  Jodwasserstoifsäure  oder  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  angesäuerten  Lösungen  von  Jod- 
metallen Jod  aus*)  (Unterschied  von  Chlor-  und  Brommetall): 


1)  Auf  dieser  Reaction  beruht  das  von  Beüstein  (Zts.  f.  Ch. 
13.  528)  angegebene  Verfahren  zur  Wiedergewinnung  des  Jods  aus 
Rückständen,  welche  neben  Jodverbindungen  auch  Brom-  oder  Ohlor- 
inctall  enthalten:  Man  verdampft  die  mit  übei'schüssigem  kohlen- 
saurem Natrium  vei-s^etzte  Ijösung  zur  Trockne,  glüht  die  erhaltene 
Salzmasse,  Hist  wieder  in  Wasser  und  übei-sattigt  die  Lösung  mit 
verdünnter  SchwefoLsäuro.     Hierauf  leitet  man  salpetrige  Säure  ein. 
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0     NO 

H 

NO 

OH 

2(J 

H) 

Ja  +  2  H2  0  +  2  NO. 

Rauchende  Salpetersäure  verhält  sich  ebenso. 

Chromeaures  Kalium  und  conc.  Schwefelsäure.^)  Erhitzt 
man  ein  Jodmetall  mit  chromsaurem  Kalium  und  concentrirter 
Schwefelsäure,  so  entwickeln  sich  violette  Joddämpfe  (vergl. 
pag.  401),  welche  in  überschüssiges  Ammoniak  oder  über- 
schüssige Kalilauge  geleitet  eine  farblose  Lösung  geben 
(Bildung  von  jodsaurem  und  j od wasserstoif saurem  Kalium): 


2(0 

Ki) 

OK 

K 

J 

5J 

JOs  K  +  5  JK 
(Unterschied  von  Chlor). 

Oewiehtsanalytisctae  BestimmunK. 

■ 

Wägungsfannen : 

Jodsilber  (J  Ag),  Palladiumjodür  (Pd  J2),  Thalliumjodür 
(Tl  J). ») 

Jodsilber  (J  Ag).     Man  versetzt  die  Lösung   zuerst  mit 


bis   die  Flüssigkeit  nur  mehr   gelbroth   ei*scheint,    filtrirt   das   aus- 
geschiedene Jod  ab  und  wäscht  es  mit  kaltem  Wasser  aus. 

Zur  Darstellung  der  salpetiigen  Säure  bringt  man  in  einen 
geräumigen,  mit  GasJeitungsrobr  vereehenen  Kolben  ca.  100  gr  rohe 
Salpetersäure,  fügt  16  Th.  Stärkemehl  hinzu  und  ei-wännt  gelinde. 
Sobald  die  Reaction  lebhafter  zu  werden  beginnt,  taucht  man  den 
Kolbon  in  kaltes  Wasser.  Durch  abwechselndes  Enväimen  und 
Abkühlen  gelingt  es  leicht,  einen  constanten  t>trom  von  salpetriger 
Säure  zu  erzeugen. 

1)  Ueber  die  Benützung  einer  wässrigen  Lösung  von  chrom- 
saurem Kalium  zum  Nachweise  von  Jod,  Brom  und  Chlor  s.  Dechan, 
J.  so(3.  (2)  49.  682. 

2)  lieber  die  Bestimmung  des  Jods  als  Kupferjodiir  s.  Mohr^ 
Zts.  VI.  366. 
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tiberschtissi^ein  salpetersaurem  Silber,  dann  mit  Salpetersäure, 
erwärmt,  befördert  durch  Umschwenken  das  Zusammenballen 
des  Niederschlagres  und  filtrirt  ab.  Der  Niederschlag  wird 
mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet,  vom  Filter 
möglichst  getrennt  und  in  einem  Porcellantiegel  erhitzt,  bis 
er  eben  geschmolzen  ist.  Das  Filter  verbrennt  man  für 
sich  in  einem  gewogenen  Porcellantiegel.  Erhitzt  man  hiebei 
nicht  zu  stark,  so  wird  das  am  Filter  haftende  Jodsilber 
nicht  reducirt.  Den  erkalteten,  aus  Filterasche  und  Jod- 
silber bestehenden  Rückstand  kann  man  direct  wägen. 

Palladiumjodiir  (Pd  Ja).  Die  Lösung  wird  mit  Salzsäure 
schwach  angesäuert,  mit  Palladiumchlorürlösung  in  geringem 
Ueberschusse  versetzt  und  1 — 2  Tage  an  einem  warmen 
Orte  stehen  gelassen.  Hierauf  sammelt  man  den  braun- 
schwarzen Niederschlag  auf  einem  bei  100^  getrockneten 
und  gewogenen  Filter,  wäscht  mit  warmem  Wasser  aus, 
trocknet  bei  100°  und  wägt  ihn. 

Thalliumjodür  (Tl  J).  Man  versetzt  die  neutrale  ver- 
dünnte Lösung  des  Jodalkalis  in  der  Kälte  unter  starkem 
Umrü'hren  mit  einer  gesättigten  neutralen  Lösung  von  sal- 
petersaurem Thallium  (NOs  Tl)  in  möglichst  geringem  Ueber- 
schusse, lässt  12  Stunden  in  der  Kälte  stehen,  giesst  dann 
die  klare  Flüssigkeit  durch  ein  bei  100*^  getrocknetes 
und  gewogenes  Filter  ab  und  wäscht  dieses  zunächst  für 
sich  aus,  um  später  nicht  zu  viel  Wasser  durch  den  Nieder- 
schlag gehen  zu  lassen.  Hierauf  spritzt  man  den  gelben 
Niederschlag  mit  Wasser  auf  das  Filter,  wäscht  ihn  mit 
möglichst  wenig  kaltem  Wasser  aus,  trocknet  bei  100° 
und  wägt. 

niaasfianalytische  BestimimiiiK. 

Bestimmung'  durch  Silbemitrat. 

a)  Princip.  Aus  den  Lösungen  der  Jodwasserstoff- 
säure  und  der  Jodmetalle  wird  durch  Silbemitrat  alles  Jod 
als  Jodsilber  gefällt. 

b)  Maassflüssigkeit,   ^^j    Normalsilberlösung. 
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Bezüglich    der    Herstellung:    und     der    Prüfung:     derselben 
s.  pag:.  402. 

c)  Indicator:  Neutrales  chromsaures  Kalium.  (Riebe 
pa^.  403.) 

d)  Ausführung.  Die  Titration  wird  in  völlig  neu- 
traler Lösung  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ausge- 
führt.    (S.  pag.   4():">.) 

Bestimmuni:  mittelst  Silbernitrat  und  Rhodan- 

ammonium.  ^^ 

a)  Princip.  Man  fällt  das  Jod  durch  überschüssige 
Silbemitratlösung  von  bekanntem  Gehalte  aus  und  bestimmt 
den  ITeberschuss  des  Silbers  durch  Titration  mit  Rhodan- 
ammonium  (Restanalyse). 

b)  Maassflüssigkeit,  ^q  Normalsilberlösung 
und  ^  Nor  m  a  1  r  h o  d  a  n  a  m  m  o  ni  u  m  1  ö  s  u  n  g.    S.  pag.  4(  )8 . 

c)  Indicator:  Eisenammoniakalaun.     8.  pag.  404. 

d)  A  u  sf  ü  h  r  u  n  g.  Bei  der  Ausführung  der  Bestimmung 
ist  zu  beachten,  dass  das  ausfallende  Jodsilber  leicht  .Jod- 
metall oder  salpetersaures  Silber  oder  beide  mit  nieden'eisst, 
welche  dann  nur  sehr  langsam  mit  Silber-  bezw.  Rhodan- 
lösung  in  Wechselwirkung  treten.  Man  verfahrt  deshalb 
in  folgender  Weise: 

Man  löst  das  Jodmetall  in  einer  Flasche  mit  gut  ein- 
geriebenem Glasstöpsel  in  der  zwei-  bis  dreihundertfachen 
Menge  von  Wasser  und  lässt  unter  beständigem  Ilmschütteln 
die  Silberlösung  aus  einer  Bürette  zuüiessen,  bis  die  anfangs 
milchige  Flüssigkeit  plötzlich  klar  geworden  ist,  durch  welche 
Erscheinung  die  völlige  Ausfällung  des  Jods  sehr  scharf 
angezeigt  wird.  Man  gibt  nun  noch  0,1 — 0,2  ccm  Silber- 
lösung hinzu,  verschliesst  die  Flasche  und  schüttelt  mehrere 
Minuten  lang  tüchtig  um,  damit  das  etwa  mit  niederge- 
rissene Jodmetall  vollständig  in  Jodsilber  verwandelt  werde. 
Hierauf  setzt  man  5  ccm  der  kalt  gesättigten  Eisenammoniak- 


1)  Volhard,  Ann,  190.  34. 
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alaanlösiing  und  etwas  Salpetersäure  zu,  lässt  aus  der  Blu'ette 
Rhodanlösung  eintropfen,  bis  die  Flüssigkeit  eben  deutlich 
roth  gefärbt  ist,  verschliesst  die  Flasche  wieder  und  schüttelt 
einige  Minuten,  damit  das  vom  Jodsilber  zurückgehaltene 
Silbemitrat  mit  dem  entstandenen  Bhodaneisen  sich  umsetzen 
kann.  Man  fährt  dann  foit  die  nun  wieder  farblos  gewor- 
dene Flüssigkeit  nach  und  nach  mit  kleinen  Mengen  Rhodan- 
lösung  zu  versetzen  und  tüchtig  zu  schütteln,  bis  dieselbe 
eine  bei  anhaltendem  Schütteln  nicht  melir  verachwindende, 
möglichst  schwache  bräunliche  Färbung  angenommen  hat. 
Die  Anzahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  Silberlösung, 
vermindert  um  die  Zahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter 
Rhodanlösung,  multiplicirt  mit  0,0127,  ergibt  die  Menge 
des  Jods  in  Grammen. 

Bestimmunff  durch  KaliuxnpermaDganat.  ^) 

a)  Princip.  Jodmetall  wird  in  alkalischer  Lösung 
durch  überschüssiges  Kaliumpermanganat  oxydirt  zu  jodsaurem 
Salz ;  z.  B.  * 


Os 
JK 


O4  Mna 


OK2 
Ha  0 


JOs  K  +  2  Mn  O2  -f  2  KOH 

Den  Ueberschuss  des  Kaliumpermanganats  misst  man 
zurück  durch  unterschwefligsaures  Natrium,  welches  in  alka- 
lischer Flüssigkeit  durch  übennangansaures  Kalium  in  tetra- 
thionsaures  Salz  verwandelt  wii'd: 


8H2O 
Os 


.^rS2  O3!  Na2T 
LS'i  O3     NaäJ 


O4  Mn2 


OH2 
OK2 


8  S4  06  Na2  -f  ()  Na  OH  +  2  Mn  O2  +  2  KOH 

Je  1  Mol.  Kaliumpemnanganat,  welches  zur  Oxydation 
de«  JodkaltiHns  verbraucht  wurde ,  entspricht  1  Mol.  Jod- 
kaliuni. 


l)  Reiüige,  Zts.  0.  39. 
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b)  Maassfltissigkeiten.  Kaliumpermanganat- 
lösung.  5  gT  reinen  krystallisirten  Salzes  werden  in 
1  Liter  Wasser  gelöst. 

TJnterschwefUgsaures  Natrium.  Man  löst  5  gr 
des  reinen  Salzes  in  1  Liter. 

Um  zunächst  die  Bezieliungen  beider  Maassflüssigkeiten 
zu  einander  zu  ermitteln,  bringt  man  mit  der  Pipette  einige 
Cnbikcentimeter  der  Permanganatlösung  in  ein  Becherglas, 
verdünnt  stark  mit  Wasser,  setzt  einige  Tropfen  von  kohlen- 
saurem Natrium  hinzu  und  ermittelt ,  wie  viele  Cnbikcenti- 
meter der  Lösung  des  unterschwefligsauren  Natriums  nöthig 
sind,  um  die  Flüssigkeit  gerade  zu  entfärben. 

Den  Titer  der  Chamäleonlösung  kann  man  dann  ent- 
weder nach  pag.  181  oder  mit  Hülfe  von  reinem  Jodkalium 
ermitteln,  welches  man  genau  abwägt  und  in  der  unten  be- 
schriebenen Weise  titrirt. 

c)  Ausführung.  Die  Lösung  des  Jodmetalls  wird, 
falls  sie  viel  freies  Alkali  enthält,  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure ,  falls  sie  sauer  ist ,  mit  kohlensaurem  Kalium  oder 
Natrium  neutralisirt,  dann  mit  etwas  Alkalicarbonat  alkalisch 
gemacht  und  in  einem  Messkolben  zum  Kochen  erhitzt. 
Hierauf  lässt  man  unter  wiederholtem  Aufkochen  die  Per- 
manganatlösung zufliessen,  bis  die  über  dem  ausgeschiedenen 
Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  deutlich  roth  getarbt 
erscheint.  Nach  dem  Erkalten  füllt  man  bis  zur  Marke 
auf,  schüttelt  um ,  lässt  absitzen  *) ,  nimmt  mit  der  Pipette 
ein  bestimmtes  Volumen  der  klaren  Flüssigkeit  heraus  und 
titrirt  in  diesem  den  TJeberschuss  des  übennangansauren 
Kaliums  durch  unterschwefligsaures  Natrium  zurück. 

Diese  Methode  ist  auch  anwendbar  bei  gleichzeitiger 
Gegenwart  von  Chlor-  und  Brom-Metallen;    organische  Yer- 


1)  >Iach  Klemp,  Zts.  20.  248,  beschlouuigt  Diau  das  Absitzen 
des  Xieclei"schlages  zweckmässig  durch  Zusatz  einer  kleinen  Menge 
von  reiaor  Chlorzinklösung  Der  entstehende  Niederschlag  von 
basisch  kohlensaurem  Zink  i*eis8t  das  foinveiiheilte  Mangansuperoxyd 
mit  nieder.  Die  Monge  des  Zinksalzcs  muss  so  gewählt  werden, 
dass  die  Flüssigkeit  alkalisch  bleibt. 
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biiidungen ,  überhaupt  Substanzen ,  welche  auf  Kaliumper- 
manganat reducirend  oder  zersetzend  wirken,  dürfen  selbst- 
verständlich nicht  vorhanden  sein. 

Bestimmung  des  Jods  durch  unterschVefligsaures  Natrium 
nach  vorheriger  Isolixung   desselben  durch  Eisenozydsalz 

(Duflos). ') 

a)  Princip.  Erhitzt  man  Jodmetall  mit  einer  ange- 
säuerten L()sung  von  Risenoxydsalz ,  so  wird  sämmtliches 
,Jod  ausgeschieden : 

'  (SO4)     Fes  (80i.^-i 
2;,]     H)       1 


Ji  -t-  SO-i  Ha  +  Fe«  (SÜ4}2 

Durch  anhaltendes  Kochen  der  Lösung  kann  man  das 
Jod  in  eine  Jodkalium  enthaltende  Vorlage  übertreiben  und 
dann  durch  unterschwctligsaures  Natrium  bestimmen. 

b) ]\I  a  a  s s f  1  ü  s  s  i  g  k e  i  t e  n.  II  n  te r  s  c  h  we f  11  g  s a  u re  s 
X  a  t  r  i  u  m  (21, S  gr  im  Liter) .  ^V  N  ^>  i"  m  a  1  j  0  d  1 Ö  s  u  n  g 
(12,7  grJ  im  Liter).  Ueber  die  Bereitung  und  Titerstellung 
der  Lösungen  s.   pag.   1)(). 

c)  Indicator:    Stärkelösung. 

d)  Ausführung.  Man  benützt  den  in  Fig.  44  dar- 
gestellten Apparat : 

Das  abgewogene  Jodmetall  wird  in  dem  Kolben  A  mit 
überschüssiger  Ferrisulfatlösung  -) ,  welche  etwas  freie 
Schwefelsäure  enthält ,  vermischt ,  worauf  man  den  Kol- 
ben mit  einem  Stopfen  verschliesst ,  welcher  in  seiner 
Durchbolirung  die  leere,  oben  mit  Kautschukschlauch  und 
Quetschhahn    verschlossene    Pipette   B   trägt.     Das   U-Rohr 


1)  Xa«;h  Mohr,  Titrirniothodou  '297.  —  S.  auch  Stortenbekor, 
Zts.  -iO.  272. 

2)  Dieselbe  darf  weder  freies  Chlor  noch  Salpetersaure  ent- 
halten. Sie  wird  am  Ix^steu  bereitet  durch  Auflösen  von  EisenoxyU 
in  vordümiter  Schwofelsäure. 
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C  enthält  eine  Lösung  von  Jodkalium,  das  aufgesetzte 
Böhrcheu  D  ist  mit  Glassplittern  gefüllt,  welche  mit 
der  Jodkaliumlösung  getränkt  wurden.  Man  erhitzt 
nun  den  Kolben,  verbindet 
die  Köhre  e  mit  einem 
Aspirator ,  entfernt  den 
Quetschhahn  bei  f  und  saugt 
unter  fortwährendem  Er- 
hitzen solange  Luft  durch 
den  Apparat,  bis  keine 
violetten  Dämpfe  mehr  sicht- 
bar sind  und  die  kochende 
Flüssigkeit  eine  hellgelbe 
Farbe  angenommen  hat. 
Hierauf  spült  man  die  Röh- 
ren C  und  D  mit  Wasser 
aus  und  bestimmt  das 
freie  Jod  nach  pag.  96 
durch  unterschwefligsaures 
Natrium. 


Fig.  44. 


Die  Methode   ist   auch    anwendbar  bei  Gegenwart  von 
Chlormetallen. 


Bestimmung  des  Jods  durcli  unterschwefligsaures  Natrium 
nach    vorheriger    Austreibung    desselben   durch   salpetrige 

Säure. ') 

a)  Princip.  Das  Jod  wird  aus  dem  Jodmetall  durch 
salpetrige  Säure  frei  gemacht  (s.  pag.  448),  durch  Schwefel- 
kohlenstoflf  aus  der  wässrigen  Flüssigkeit  weggenommen  und 
dann  mit  unterschwefligsaurem  Natrium  titrirt. 

b)  Maassflüssigkeit.  Unterschwefligsaures 
Natrium  (24,8  gr  im  Liter).  Behufs  der  Titerstellung 
dieser  Lösung  wägt  man  ca.  5  gr  reinen,  bei  180*^  ge- 
trockneten Jodkaliums  genau  ab,  löst  dasselbe  in  1  Liter 
Wasser,  nimmt  mit  der  Pipette  von  dieser  Lösung  50  ccm 
heraus,   verdünnt  sie   mit   dem  dreifachen  Volumen  "Wasser 


1)  Fresenius,  quant.  Anal.  482. 
▼.  Miller  n.  Killani,  Chem.  Analyse. 
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und  behandelt  diese  Flüssigkeit  in  derselben  Weise,  wie 
dies  unten  für  die  Lösung  des  zu  bestimmenden  Jodmetalls 
vorgeschrieben  ist. 

c)  Ausführung.  Das  abgewogene  Jodmetall  (circa 
0,2 — 0,3  gr)  wird  in  200  ccm  Wasser  gelöst ,  die  Lösung 
in  eine  Flasche  von  ca.  400  ccm  Inhalt  mit  gut  einge- 
riebenem Glasstöpsel  gebracht,  mit  20  ccm  reinen  Schwefel- 
kohlenstoffs, etwas  verdünnter  Schwefelsäure  und  etwa  i;> 
Tropfen  einer  Auflösung  von  salpetriger  Säure  in  Schwefel- 
säure versetzt.  ^)  Hierauf  verschliesst  man  die  Flasche, 
schüttelt  tüchtig  um ,  lässt  den  Schwefelkohlenstoff  absitzen 
und  überzeugt  sich  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  salpetriger 
Säui*e  von  der  völligen  Abscheidung  des  Jods.  Na<;h  aber- 
maligem Umschütteln  und  Stehenlassen  giesst  man  die 
wässrige  Flüssigkeit  möglichst  vollständig  vom  Schwefel- 
kohlenstoff in  eineÄ  geräumigen  Kolben  ab  und  wäscht  jenen 
durch  wiederholtes  Schütteln  mit  Wasser,  bis  das  Wasch- 
wasser nicht  mehr  sauer  reagiit.  Die  vereinigten  wässrigen 
Flüssigkeiten  werden  ihrerseits  wiederholt  mit  kleinen 
Mengen  von  frischem  Schwefelkohlenstoff  geschüttelt,  der 
dann  wieder  in  gleicher  Weise  mit  Wasser  gewaschen  wird. 
Den  zum  Ausschütteln  der  Waschwässer  benützten  Schwefel- 
kohlenstoff sammelt  man  schliesslich  auf  einem  mit  Wasser 
benetzten  Filter,  wäscht  ihn  hier  mit  Wasser  völlig'  ans, 
stellt  den  Trichter  auf  die  Flasche,  in  welcher  sich  die 
Hauptmenge  des  Schwefelkohlenstoffs  befindet  und  durchbohrt 
das  Filter.  Nachdem  man  zu  dem  nun  in  der  Flasche  ver- 
einigten Schwefelkohlenstoff"  80  ccm  einer  Lösung  von  doppelt- 
kohlensaurem Natrium  (5  gr  in  1  Liter  Wasser,  versetzt 
mit  1  ccm  Salzsäui'e)  gegeben  hat,  lässt  man  unt«r  Um- 
schtitteln  unterschwefligsaures  Natrium  zufliessen,  bis  der 
Schwefelkohlenstoff  gerade  entfärbt  ist. 

Die  Methode  ist  auch  anwendbar  bei  Gegenwart  von 
Chlor-  und  Brommetallen.*) 

1)  Man  sättigt  zu  diesem  Zwecke  reine  concentrirte  Schwefel- 
säure mit  gasförmiger  salpetriger  Säure  (s.  pag.  443.) 

2)  Ausser  den  hier  angeführten  Methoden  s.  noch  KerstiDg, 
Ann.  87.  25.  —  Dupre,  Ann.  94.  365.  —  Struve,  J.  pr.  Ch.  105.  42i 
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Trenniui||;eii, 

Trexmimg  des  Jods  Ton  den  Metallen. 

Bei  der  Analyse  von  Jodmetallen,  welche  in  Wasser 
löslich  sind,  fällt  man  zuerst  das  Jod  durch  Silbernitrat, 
dann  im  Filtrate  das  überschüssige  Silber  duixh  Salzsäure 
und  bestimmt  schliesslich  die  Metalle.  ^) 

Die  in  "Wasser  unlöslichen  Jodverbindungen  des 
I  Silbers,  Blei's,  Quecksilbers^)  und  Kupfers  löst  man  nach 
\  Mensel^)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  einer  Lösung  von 
unterschwefligsaurem  Natrium,  welche  man  in  möglichst  ge- 
ringem iTeberschusse  anwendet.  Durch  Zusatz  von  Schwefel- 
ammonium fällt  mau  dann  die  Metalle  als  Schwefelverbind- 
ungen aus,  das  Filtrat  versetzt  man  mit  Natronlauge,  dampft 
ein  und  glüht  den  Rückstand  in  einer  Platinschale  bis  zur 
beginnenden  Rothgluth.  Die  erkaltete  Masse  löst  man  in 
warmem  Wasser  und  bestimmt  in  derselben  das  Jod  nach 
pag.  448  durch  Eisenchlorid  und  unterschwefligsaures  Natrium 
mit  der  Vorsicht,  dass  man  das  Eisenoxydsalz  in  grossem 
TJeberschusse  anwendet. 

Jodsilber  kaim  auch  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem 
Alkali  zerlegt  werden. 

Entfernt  wird  das  Jod  aus  seinen  Verbindungen  mit 
den  Metallen  dadui*ch,  dass  man  die  Salze  in  einer  Porcellan- 
schale  mit  concentriiter  Schwefelsäure  erhitzt,  bis  keine 
Dämpfe  von  Jod  und  schwefliger  Säure  mehr  entweichen. 

Trennung  des  Jods  von  anderen  Säuren. 
Jodwa88er8toffsäure  und  BromwasserstofTsäure.  1)  Man  be- 
stimmt in  einer  Portion  das  Jod  nach  pag.  444  als  Palladium- 
jodür,*)  in  einer  zweiten  Portion  fällt  man  beide  Halogene 
zusammen  durch  Silbemitrat.  Das  Brom  wird  dann  aus 
der  Differenz  berechnet. 


1)  Betreffs  der  Analyse   des  Jodplatins  s.  Topsöe,   Zts.  9.  30. 

2)  TJeber  die  Zerlegung  des  Quecksilberjodids  s.  auch  Rose, 
Zts.  Ä.  1. 

3)  Zts.  9.  208. 

4)  Zur  Fällung  muss  jedenfalls  ChlorpaUadium  genommen 
werden ,  da  bei  An vvendun g  von  salpetersaurem  Palladium  auch 
Brompalladium  ausfallen  könnte. 
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2)  Sind  die  beiden' Halogene  nur  an  Alkalien  gebunden^ 
80  versetzt  man  die  neutrale  verdünnte  Lösung  unter  starkem 
Umrühren  in  der  Kälte  tropfenweise  mit  einer  gesättigten 
neutralen  Lösung  von  salpetersaurem  Thallium  in  möglichst 
geringem  Ueberschusse.  Die  vollständige  Fällung  des  Jods 
erkennt  man  daran,  dass  neben  dem  gelben  Niederschlag 
von  Thalliumjodür  plötzlich  ein  weisser  Niederschlag  von 
Thalliumbromür  entsteht,  welchen  man  durch  Znsatz  von 
wenig  Wasser  wieder  auflöst.  Hierauf  bringt  man  das 
Thalliumjodür  nach  pag.  444  in  wägbare  Form,  das  ßrom 
fällt  man  im  Filtrate  durch  salpetersaures  Silber.  *) 

3)  Man  scheidet  in  einer  Portion  das  Jod  nach  pag.  440 
durch  salpetrige  Säure  und  Schwefelkohlenstoff  ab  und  be- 
stimmt es  durch  unterschwefligsaures  Natrium.  Andererseits 
fällt  man  beide  Halogene  durch  salpetersaures  Silber  und 
berechnet  schliesslich  das  Brom  aus  der  Differenz.^ 

JodwasserstofTsäure  und  Chlorwasserstoffsäure.  1)  Man  ver- 
fährt wie  bei  den  Trennungen  (1),  (2)  oder  (3)  von  Jod- 
wasserstoff und  Bromwasserstoff. 

2)  Das  Jod  wird  in  einer  Portion  direkt  nach  der 
Methode  von  Reinige  (pag.  446)  oder  nach  der  von  Duflos 
(pag.  448)  bestimmt.  In  einer  zweiten  Portion  fällt  man 
beide  Halogene  durch  salpetersaures  Silber  und  berechnet 
das  Chlor  aus  der  Differenz. 

3)  Beide  Halogene  w^erden  auf  indirektem  Wege  be- 
stimmt. Man  fällt  beide  durch  salpetersaures  Silber,  wägt 
das  Gemenge  von  Jodsilber  und  Chlorsilber  und  erhitzt  es 
dann  im  Chlorgasstrome.  Ergibt  sich  hiebei  ein  Grewichts- 
verlust  von  b  gr,  so  findet  man  die  Menge  (x)  des  Jodsilbers 
aus  der  Proportion: 

(J— Cl)  :  J  Ag 
91,17:  234,2  =  b:x 


1)  Hübner  u.  Frerichs,  Zts.  11.  400. 

2)  Ausser  den   hier  angeführten  Tronnungsmethoden    s.   noch 
Guyard,  Bull.  (2)  31.  301. 
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beziehungsweise  die  Menge  (y)  des  Jods  aus  der  Proportion 

(J— Ol) :  J 
91,17:  126,54  =  b:y. 

Das  Chlor  wird  in  der  pag.  429  angegebenen  Weise 
aus  der  Differenz  berechnet. 

Auch  hier  erhält  man  aber  nur  dann  genaue  Kesultate, 
wenn  die  Menge  des  Jods  zu  der  des  Chlors  nicht  zu  gering 
ist.  Ist  letzteres  der  Fall,  so  scheidet  man  zuerst  das  Jod 
von  der  Hauptmenge  des  Chlors  ab  nach  pag.  481  (1),  (2) 
oder  (3).*) 

Jod-,  Brom-  und  Chlor-Waoserstoffsäure.  1)  Man  bestimmt 
in  einer  Portion  die  Menge  des  Jods  nach  pag.  444  durch 
Fällung  mit  C'hlorpalladium.  Aus  dem  Filtrate  entfernt  man 
durch  Schwefelwasserstoff  den  Ueberschuss  des  Palladiums, 
dann  durch  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd  den 
überschüssigen  Schwefelwasserstoff  (s.  pag.  124).  Hierauf 
fallt  man  die  vom  ausgeschiedenen  Schwefel  abiiltrirte 
Flüssigkeit  je  nach  der  Menge  des  vorhandenen  Broms  voll- 
ständig oder  theilw^eise  durch  salpetersaures  Silber  aus  und 
ermittelt  nach  pag.  429  (1)  oder  (2)  die  Menge  des  in  dem 
Niederschlage  enthaltenen  Broms.  In  einer  zweiten  Portion 
fällt  man  die  drei  Halogene  zusammen  durch  salpetersaures 
Silber.  Subtrahirt  man  von  dem  Gewichte  des  erhaltenen 
Niederschlages  die  Quantitäten  von  Jodsilber  und  Bromsilber, 
welche  den  gefundenen  Mengen  von  Jod  und  Brom  ent- 
sprechen, so  findet  man  die  Menge  des  Chlorsilbers  und 
hieraus  durch  Berechnung  die  Menge  des  Chlors. 

Ist  sehr  viel  Chlor  neben  sehr  wenig  Brom  vorhanden, 
80  kann  man  zur  Abscheidung  des  Jods  auch  salpeter- 
saures Palladium  verwenden,  da  in  diesem  Falle  eine  Aus- 
scheidung von  Brompalladium  nicht  zu  befürchten  ist  (vergl. 
pag.  451).  Dann  kann  natürlich  das  Chlor  gleichzeitig  mit 
dem  Brom  bestimmt  werden:  Die  Fällung  der  drei  Halogene 
zusammen   ist   hiebei   überflüssig   geworden,    wenn    man   sie 


1)  Ausser  den  hier   angeführten   Methoden    s.   noch   Volhard, 
Ann.  190.  46.  —  Donath,  Zts.  19.  19. 
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nicht  etwa  als  Controle  für  die  Richtigkeit  der  übrig:en  Be- 
stimmnngen  benützen  will. 

2)  Das  Jod  "wird  nach  pag.  444  als  Thalliumjodür  ab- 
geschieden und  bestimmt.  Aus  dem  Filtrate  fallt  man  Chlor 
und  Brom  zusammen  durch  salpetersaures  Silber  und  be- 
stimmt sie  nach  pag.  429  (1)  oder  (2). 

8)  Man  scheidet  das  Jod  nach  pag.  449  durch  sal- 
petrige Säure  und  Schwefelkohlenstoff  ab  und  bestimmt  es 
durch  unterschwefligsaures  Natrium.  Die  vom  Schwefel- 
kohlenstoff abgegossene  wässrige  Flüssigkeit  behandelt  man 
ebenso  wie  das  Filtrat  bei  (2).  *) 


Borsäure 


,  .     ^       .  - ..  .    ,  Schwefelsaure    i     c     j- 

Jodwaeserstofreäure  und    '  o  ■    x     ••         /     S.    die    ent- 

Salpetersaure 

Phosphorsäure 

sprechenden  Trennungen  der  Chlorwasserstoffsänre  pag.  405. 


1 
I 


Beispiele    von   zu    analy sirenden    Verbindungen: 

Jodkalium  (JK),  Jodnatrium  (JNa),  Jodsilber  (J  Ag), 
Jodblei  (J2  Pb),  Quecksilberjodid  (Ja  Hg),  Mineralwasser, 
Kelp  [Varec]  (Asche  von  Strandpflanzen). 


JodsSure  (JOsH). 

Freies  Jod  wird  durch  concentrirte  Salpetersäure  zu 
Jodsäure  (JOs  H)  oxydirt.  Die  reine  Jodsäure  bildet  rhom- 
bische Kry stalle  vom  spec.  Gewichte  4,63  bei  0^,  welche 
in  Wasser  und  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind.  Die 
wässrige  Lösung  wirkt  stark  oxydirend. 

Salze  der  Jodsäure  entstehen  einerseits  durch  Ein- 
wirkung von  Jod  auf  die  entsprechenden  Chlorsäuren  Salze  *), 


1)  Ausser  den  hier  angeführten  Methoden  s.  noch  Hager,  Zts.  10. 
341.  —  Sonstadt,  Cbem.  News.  26.  173.  —  Vortmann,  M.  f.  Ch. 
3.  510.  —  Willgerodt,  Ch.  Ztg.  10.  637.  665. 

2)  S.  den  umgekehrten  Procoss  bei  den  Halogen  wasserstoff- 
säuren (Salzen)  pag.  441. 
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andererseits  durch  Oxydation  von  Jodmetallen  mittelst  Chlor- 
kalk oder  Kaliumpermanganat  (vergl.  pag.  446),  sowie  auch 
beim  Auflösen  von  Jod  in  ätzenden  Alkalien  (s.  pag.  414). 
Die  jodsauren  Salze  sind  im  Allgemeinen  schwer  löslich  in 
Wasser.  *) 

Meaetianett 

auf  trockenem   Wege: 

Die  Alkalisalze  der  Jodsäure  zerfallen  beim  Glühen 
für  sich  in  Jodmetall  und  in  Sauerstoif: 

JOsK  =  JK  4-8  0. 

Beim  Erhitzen  der  jodsauren  Salze  auf  Kohle  findet 
schwache  Verpuflfung  statt. 

auf  nassem   Wege: 

Salpetersaures  Silber  fällt  aus  den  Lösungen  der  freien 
Jodsäure  oder  ihrer  Salze  weisses,  käsiges  jodsaures  Silber 
(JOs  Ag),  sehr  schwer  löslich  in  verdünnter  Salpetersäure, 
leicht  löslich  in  Ammoniak.  Versetzt  man  die  ammoniaka- 
lische  Lösung  mit  schwefliger  Säure,  so  fällt  Jodsilber  aus ; 

I8SO2+  3H2O 
JAg  08 

6NH3 

J  Ag  -f  8  SO4  (NHi)2. 

Chlorbaryum :  weisser,  kömiger  Niederschlag  von  jod- 
saurem  Baryum  ((JOs)«  Ba),  löslich  in  3000  Theilen  kalten 
und  in  600  Theilen  kochenden  AVassers ;  in  verdünnter  Salz- 
säure oder  Salpetersäure  löst  sich  der  Niederschlag  lang- 
sam auf. 

1 

Salpetersaures  Quecksilberoxydul :  gelblichweisser,  käsiger 
Niederschlag  von  jodsaurem  Quecksilberoxydul  ((J0;j)2  Hg2), 
schwer  löslich  in  verdünnter  Salpetersäure. 


1)  üeber  die  Salze  der  Jodsäure  s.  Ditto,    Ann.   chim.   (4)  21. 
5.  —  (6)  21.  145. 
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Essigsaures  Blei:  weisser,  käsiger  Niederschlag  von  jod- 
saurem Blei  ((J03)2Pb),  ebenfalls  schwer  löslich  in  ver- 
dünnter Salpetersäure. 

Verdünnte    Säuren     scheiden     aus  reinem    jodsanrem 

Salz  kein  Jod  ab.     Fügt    man    aber  zu   der  angesäuerten 

Lösung  eines  jodsauren  Salzes    etwas  Jodkalium,    so    wird 
sofort  Jod  frei: 

5  ( J  I  H) 
JlOsH 

6J+3H2O. 

In  concentrirt«n  Lösungen  scheidet  sich  das  freigewor- 
dene Jod  als  braunes  Pulver  aus,  verdünntere  Lösungen 
werden  gelb  oder  nach  Zusatz  von  Stärkekleister  blau  gefärbt. 

Conoentrirte  Schwefelsäure  veranlasst  selbst  beim  Erwärmen 
keine  Jodausscheidung.  (Vergl.  pag.  442.)  Diese  tritt  jedoch 
sofort  ein,  wenn  man  einige  Tropfen  Eisenvitriollösung  hin- 
zufügt, weil  dann  ein  Theil  der  Jodsäure  reducirt  wird  zu 
Jodwasserstoff  säure : 

3  ((S04)2  Fea) 
SO4) 


JH 


3  (H2 
O3 


JH  +  3  Ha  0  +  Fe2  (S04)3 

Diese  wird  dann  theils  durch  die  noch  vorhandene  Jodsäure 
(s.  oben),  theils  dui'ch  die  concentrirte  Schwefelsäure  unter 
Jodausscheidung  zersetzt. 

Oxalsäure:  Kocht  man  ein  jodsaures  Salz  (fest  oder  in 
concentrirter  Lösung)  mit  einer  heiss  gesättigten  Oxalsäui*e- 
lösung,  so  wird  unter  Kohlensäureentwicklung  sämmtliches 
Jod  frei.  ^) 

Schweflige  Säure,  in  geringer  Menge  zu  der  Lösung 
eines  jodsauren  Salzes  gesetzt,  veranlasst  ebenfalls  Jodaus- 
scheidung,   weil    ein  Theil    der    Jodsäure  zu  Jodwasserstoff 


1)  Guyard,  Bull.  (2)  31.  299. 
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reducirt  wird.  Auf  Zasatz  von  überschüssiger  schwefliger 
Säure  wird  die  Flüssigkeit  wieder  entfärbt  (s.  pag.  94). 

Schwefelwasserstoff  verhält  sich  ebenso  ;  gleichzeitig  wird 
auch  Schwefel  ausgeschieden. 

Zinkstaub  reducirt  die  jodsauren  Salze  in  neutraler 
Lösung  beim  Kochen  zu  Jodmetall. 

Oewicbtsanalytlsche  Bestlimnang;. 

Wägungsjorm : 

Jodsilber  (J  Ag).  Man  reducirt  das  jodsaure  Salz  zu 
Jodmetall  durch  Kochender  neutralen  Lösung  mit  Zinkstaub. ^) 
Nach  einsttindigem  Erhitzen  filtrirt  man  ab  und  wäscht  den 
Eückstand  mit  kochendem  Wasser  aus.  Das  Filtrat  versetzt 
man  zuerst  mit  überschüssigem  salpetersaurem  Silber  und 
dann  mit  Salpetersäui*e  und  behandelt  das  ausgeschiedene 
Jodsilber  nach  pag.  443. 

Maassanalytisclie  BeBtimmaiis. 

Jodometrisohe  Bestimmung. ') 

a)  Princip.  Versetzt  man  die  Lösung  eines  jodsauren 
Salzes  mit  überschüssigem  Jodkalium  und  verdünnter  Salz- 
säure, so  werden  auf  je  1  Mol.  Jodsäure  6  At.  Jod  aus- 
geschieden (s.  pag.  456).  Bestimmt  man  das  ausgeschiedene 
Jod  durch  unterschwefligsaures  Natrium,  so  kann  man  die 
Menge  der  Jodsäure   bezw.  des  jodsauren  Salzes  berechnen. 

b)  Maassflüssigkeit.  Unterschwefligsaures 
Natrium  (24,8  gr  im  Liter). 

^  Normaljodlösung  (12,7  gi*  J  im  Liter.)  S. 
pag.  96. 


1)  Fleissner,  M.  f.  Ch.  1.  313. 

2)  Mohr,  Titrirmethodea  843,  u.  Rammelsberg,  P.'  ÄHü.  13^. 
493.  —  S.  auch  Bunsen,  Aun.  86.  285.  .    . 
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c)  Indicator:  Stärkelösuugf. 

d)  Ausführung.  Man  versetzt  die  Lösung  des  jod- 
sauren Salzes  mit  Jodkaliumlösung  (1  :  10)  in  solcher  Menge, 
dass  das  freiwerdende  Jod  in  dem  überschüssigen  Jodkalium 
gelöst  bleibt,  fügt  dann  verdünnte  Salzsäure  hinzu  und  be- 
stimmt das  Jod  nach  pag.  96. 

Trenn  nng^en  • 

Trennung:  der  Jodsäure  von  den  Metallen. 

Durch  wiederholtes  Eindampfen  mit  concentrirter  Salz- 
säure kann  man  die  jodsauren  Salze  in  Chlormetalle  ver- 
wandeln. 

Bestimmung^  der  jodsauren  Salze  neben  Jodmetallen. 

Man  bestimmt  in  einer  Portion  die  Jodsäure  durch 
Maassanalyse;  in  einer  zweiten  Portion  reducirt  man  das 
jodsaure  Salz  durch  Kochen  der  Lösung  mit  Zinkstaub  zn 
Jodmetall  und  bestimmt  dann  die  (Tcsaramtmenge  des  Jods 
durch  salpetersaures  Silber.  Die  Menge  des  Jodmetalls 
wird  aus  der  Differenz  berechnet. 

Beispiele  von   zu   analy sirenden    Verbindungen: 

Jodsaures  Kalium  (JOa  K),  jodsaures  Bai*yura  ((JOs)«  Ba), 
jodsaures  Blei  ((J03)2  Pb),  jodsaures  Silber  (JO.s  Ag). 


Flnor.  Fl. 

(At.  a.  18,94.  —  W.   1.) 

Das  Fluor  findet  sich  in  der  Natur  in  einer  Reihe  von 
Mineralien,  so  im  Flussspath  (Fh  Ca),  imKryolith  (Ah  Fli«  Na«), 
Apatit  etc.  und  in  vielen  Silicaten. 

Elementares  Fluor    erhält   man    nach   Moissan^)   beim 


1)  C.  r.  103.  202  u.  25ß. 


459 


Durchleiten  des  galvanischen  Stromes  durch  wasserfreie 
flüssige  Fluorwasserstoffsäure,  welcher,  um  sie  überhaupt 
leitungsfahig  zu  machen,  eine  kleine  Menge  geschmolzenen 
Fluorwasserstoff-Fluorkaliums  beigemischt  wurde.  Bewerk- 
stelligt man  die  Zersetzung  in  einer  TJ-förmigen  Röhre  aus 
Platin ,  so  entweicht  am  positiven  Pole  das  Fluor  als  farb- 
loses Gas ,  welches  sich  mit  Silicium ,  Bor ,  Schwefel  etc. 
unter  Feuererscheinung  vereinigt,  Metalle  jedoch  weniger 
energisch  angreift,  höchst  wahrscheinlich,  weil  sich  auf  der 
Oberfläche. sofort  ein  schützender  TJeberzug  von  Fluonnetall 
bildet. 

Yon  den  Verbindungen  des  Fluors  sind  für  die  chemische 
Analyse  von  besonderer  Wichtigkeit  die  Fluorwasserstoff- 
säure, Fl  H ,  und  die  Kieselfluorwasserstoftsäure ,  Si  Fle  H2. 
Die  letztere  wurde  schon  pag.  387    ausführlich  besprochen. 

Ftnorwasserstoffsäare  (Fl  H). 

Die  Fluorwasserstoffsäure  wird  durch  Erhitzen  von 
Flussspath  oder  Kryolith  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
in  Blei-  oder  Platingefässen  dargestellt.  Die  reine  Fluor- 
wasserstoffsäure ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  farb- 
loses Gas  vom  spec.  Gewichte  0,6*.)  ,  welches  durch  starke 
Abkühlung  zu  einer  Flüssigkeit  verdichtet  werden  kann, 
im  Geruch  von  der  Chlorwasserstoff'säure  kaum  zu  unter- 
scheiden ist,  an  der  Luft  starke  Nebel  bildet  und  Glas 
ätzt.  Die  Aetzung  beruht  auf  einer  Wechselwirkung  der 
Fluorwasserstoffsäure  mit  der  Kieselsäure  des  Glases  unter 
Bildung  von  gasförmigem  Fluorsilicium  z.  B. : 

16  (Fl  I  H) 


Tsii 


Os 


6  (Fl  I  H) 
Si_K2  [  O3]  0 

Si  Ca  ,  O3J 

6  (Fl  j  H) 


4  Si  Fk  +  14  H2  0  -f  Si  Fle  K«  +  Si  Fle  Ca. 


1)  Normale  Zusammensetzung  eines  guten  Kalikalkglasos  nach 
Benrath,  Die  Olasfabrikation. 
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Von  Wasser  wird  die  gasformige  Flusssäure  sehr  stark 
absorbirt  ^).  Die  wässrige  Säure  ist  eine  farblose ,  stark 
saure  und  ätzende  Flüssigkeit,  welche  im  concentrirten  Zu- 
stande an  der  Luft  raucht ;  sie  muss  in  Gntta-Perchaflaschen 
oder  in  Platingefässen  aufbewahrt  werden. 

Die  Salze  der  Flusssäure,  die  Fluormetalle,  sind  zum 
Theil  in  "Wasser  schwer  löslich.  Mit  Fluorwasserstoffsäure 
bilden  sie  meist  sog.  saure  Salze  von  der  allgemeinen  Formel 
Fl  Me  .  Fl  H ;  in  ähnlicher  Weise  bilden  sie  auch  leicht 
unter  einander  Doppelsalze  z.  B.  Fl  Na  .  FI2  Mg. 

JSeaef  Ionen 

auf  trockenem   Wege : 

Schmilzt  man  ein  Fluormetall  in  einem  Proberöhrchen 
mit  saurem  schwefelsaurem  Kalium,  so  entwickelt  sich  stechend 
riechendes  Fluorwasserstoffgas  (vergl.  pag.  80),  welches 
feuchtes  Femambukpapier  strohgelb  färbt  und  das  Glas  an 
den  Stellen  ätzt,  wo  die  Schmelze  sich  befunden  hat. 

Selbst  geringe  Mengen  von  Fluormetallen  kann  man 
mittelst  des  Löthrohrs  in  folgender  Weise  erkennen:  Man 
schiebt  ein  zusammengebogenes  Platinblech  in  das  eine  Ende 
eines    beiderseits    offenen    Glasröhrchens    (Fig.    45),    bringt 

auf  das  Platinblech  das  Fluormetall 
1)  tme^^^SB^^    gemengt  mit  gepulvertem,  auf  Kohle 

geschmolzenem  Phosphorsalz  u.  richtet 
Fig.  45.  die  Löthrohrflamme   so   auf  das  (je- 

misch,  dass  die  Verbrennungsprodukte  durch  das  Glasröhrchen 
streichen.  Aus  dem  Fluormetall  wird  so  Fluorwasserstoffgas 
entwickelt,  welches  an  seinem  Gerüche,  seiner  Wirkung  auf 
Femambukpapier,  sowie  daran  erkannt  werden  kann,  dass 
das  (gereinigte)  Glas  angegriffen  erscheint. 

auf  nassem  Wege: 

Concentrirte  Schwefelsäure.      Erwäimt    man    ein    Fluor- 


id lieber  die  Darstellung  der  wässrigen  Fiusssäure  s.  pag.  385 
und  Briegleb,  Ann.  111.  380. 
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metall    mit    concentrirter  Schwefelsäure,    so    entweicht  gas- 
förmige Fluorwasserstoffsäure : 

Fla  Ca  +  SO4  Hi  =  2  Fl  H  -f-  SO4  Ca. 

Vm  die  Flusssäure  nachzuweisen,  nimmt  man  die  Reac- 
tion  in  einem  Platintiegel  vor,  den  man  mit  einem  ühr- 
glase  bedeckt.  Letzteres  überzieht  man  auf  der  convexen 
Seite  mit  AVachs ,  gravirt  eine  Zeichnung  oder  Buchstaben 
ein,  so  dass  das  Glas  an  den  betreffenden  Stellen  biosgelegt 
wird,  deckt  dann  das  Uhrglas  mit  der  convexen  Seite  auf 
den  Platintiegel,  in  welchem  sich  die  Mischung  befindet, 
und  stellt  das  Ganze  auf  eine  schwach  erwännte  Eisen- 
platte *).  Entfernt  man  nach  einiger  Zeit  den  Wachsüberzug 
von  dem  Uhrglase,  so  werden  die  eingravirten  Stellen  geätzt 
erscheinen. 

Enthält  die  zu  untersuchende  Substanz  neben  Flucr 
metall  auch  Kieselsäure,  so  entweicht  beim  Erhitzen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  Fluorsilicium :  Hält  man  über  die 
erwärmte  Mischung  einen  mit  Wasser  befeuchteten  Glasstab, 
so  wird  die  benetzte  Stelle  milchig  weiss ,  da  sich  Kiesel- 
säurehydrat ausscheidet.  (Nebenbei  entsteht  Kieselfluor- 
wasserstoffsäure) : 

H2  0  2  (0  I  H2) 

Si  i  Fli 
:  2  FU  Si 

Si  O3  H2  -f  2  Si  Fl6  H2 

Chlorbaryum  erzeugt  in  der  wässrigen  Lösung  der  Fluor- 
wasserstoffsäure und  der  Fluormetalle  einen  weissen,  volu- 
minösen Niederschlag  von  Fluorbaryum  (FI2  Ba),  löslich  in 
viel  Salzsäure  oder  Salpetersäure. 

Chlorcalcium :  weisser,  gallertartiger  Niederschlag  von 
Fluorcalcium  (FI2  Ca),  fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Mineralsäuren  und  in  Ammonsalzen,  sehr  schwer 
löslich  in  Essigsäure''). 


1)  Um  das  Abschmelzen  des  Wachses    zu    verhindern,    gicsst 
man  in  das  Uhrglas  etwas  kaltes  Wasser. 

2)  In    Silicaten,    welche    nur    wenig    Fluor    enthalten,     kana 
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Salpetersaures  Silber:  kein  Niederschlag. 


Oewichtsanalytische  Bestimmaiiic- 

Wägungsformen : 

Fluorcalciura      (FI2  Ca) ,       KieselfluorwasserstoiFsäiu'e 
(Si  FIg  H2). 

In  vielen  Fällen  wird  das  Fluor  einfach  aus  dem  Ver- 
luste bestimmt,  d.  h.  man  ermittelt  die  Menge  aller  übrigen 
Bestandtheile  der  Substanz  und  berechnet  das  Fluor  aus  der 
Differenz. 

Fluorcalcium  (FI2  Ca).  Soll  der  Fluorgehalt  eines  i  n 
Wasser  löslichen,  neutralen  Fluormetalls  be- 
stimmt werden ,  so  versetzt  man  die  wässrige  Lösung  in 
einer  Platinschale  mit  Chlorcalcium  in  geringem  Ueber- 
Schüsse,  erhitzt  zum  Kochen,  giesst  nach  dem  Absitzen  des 
Niederschlages  die  Flüssigkeit  durch  ein  Filter  ab,  wäscht 
das  Fluorcalcium  durch  Decantiren  mit  kochendem  Wasser 
aus,  bringt  es  schliesslich  auf's  Filter,  trocknet,  glüht  und 
wägt. 

Ist  dagegen  freie  Fluorwasserstoffsäure  oder  ein 
saures  Fluormetall  zu  analysiren,  so  versetzt  man  die 
Lösung  in  einer  Platinschale  mit  kohlensaurem  Natrium  bis 
zur  alkalischen  Reaction,  dann  mit  überschüssigem  Chlor- 
calcium, erhitzt  zum  Kochen,  lässt  absitzen  und  wäscht  den 
Niederschlag,  welcher  aus  einem  Gemenge  von  Fluorcalcium 
und  kohlensaurem  Kalk  besteht,  wie  oben,  durch  Decantiren 
aus.     Nach    dem   Trocknen  glüht  ^)   man   den   Niederschlag 


letzteres  nicht  dii'ekt  durch  Erhitzen  des  Minerals  mit  conceatrirter 
Schwelelsäiire  naclige wiesen  werden.  Man  scheidet  in  solcliem 
Falle  das  Fluor  als  Muorcalcium  ab,  indem  man  das  Silicat  mit 
koliiensaurem  Natronkali  schmilzt,  die  erkaltete  Masse  mit  Wasser 
auslaugt,  aus  der  Lösung  die  Kieselsäure  durcli  kohlensaui'es  Am- 
moniak ausfällt,  das  Filtrat  mit  Essigsäure  ansäuert  und  dann  Ghlor- 
caU'ium  zusetzt.  Den  ausgewaschenen  Niederschlag  behandelt  man 
nach  pag.  4<30  mit  (jouceutrirter  Schwefelsaure.  —  Ö.  auch  Knop, 
Gh.  C.-Hl.  (3)  13.  G37. 

1)  ünterUisst  man  das  (ilühen  vor  der  Behandlung  mit  Essig- 
säure, so  erhält  man  beim  nachherigeu  Auswaschen  des  Fluorcalcium> 
kein  klares  Filtrat.     (Rose,  anal.  Cli.  II.  567.) 
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in  einer  Platinsehale,  lässt  erkalten,  fü^  überschüssige 
Essigpsäure  hinzu  und  dampft  ein,  bis  der  G-eruch  nach 
Essig:säiire  völlig  verschwunden  ist.  Behandelt  man  hierauf 
den  Rückstand  mit  heissem  Wasser,  so  geht  das  essigsaure 
Calcium  in  Lösung,  während  das  Fluorcalcium  ungelöst 
bleibt  und  dann  ausgewaschen,  getrocknet,  geglüht  und  ge- 
wogen werden  kann. 

KieselfluorwasserstofTsäure  (Si  FU  H2).  In  allen  Fhior- 
verbindungen  (auch  in  Silicaten),  welche  durch  Schwefel- 
säure vollständig  zersetzt  werden,  kann  man  nach  Fresenius*) 
das  Fluor  in  der  Weise  bestimmen,  dass  man  es  durch 
Erhitzen  der  Substanz  mit  Kieselsäure  und  concentrirter 
Schwefelsäure  zunächst  in  Fluorsilicium  verwandelt  und 
dieses  in  Wasser  enthaltenden  Absorptionsröhren  aulfängt, ' 
wodurch  dasselbe  in  Kieselfluorwasserstoflfsäure  und  Kiesel - 
Säurehydrat  zerlegt  wird  (s.  pag.  461).  Die  Gewichtszu- 
nahme der  Absorptionsröhren  ergibt  die  Menge  des  Fluor- 
siliciums;  aus  dieser  kann  die  Menge  des  Fluors  bereclinet 
werden. 

Man  benützt  den  in  Fig.  46  dargestellten  Apparat: 


u' 


Ä==^ 


Fig.  46. 

Der  Gasometer  A   wird  im  Freien  mit  reiner  atmo- 


1)  Zts.  5.  190.    —    Modificirt   von   Brandl,    Ann.  213.  2.  - 
8.  auch  Tamann,  Zts.  %4r.  328. 
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sphärischer  Luft  gefüllt.  Die  Waschflasche  b  beschickt 
man  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  die  Röhre  c  mit  Natron- 
kalk und  d  mit  Glasstückchen,  welche  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  benetzt  sind.  Der  Kolben  e,  in  welchem  die 
Zersetzung  des  Fluormetalls  vorgenommen  wird,  befindet 
sich  in  einem  Oelbade  mit  eingehängtem  Thermometer.  Von 
den  folgenden  U-Röhren  ist  f  leer,  g  mit  Glaswolle,  *)  h  mit 
befeuchteten  Bimssteinstückchen,  i  zur  Hälfte  (gegen  h  zu) 
mit  Natronkalk,  zur  anderen  Hälfte  mit  Chlorcalcium  gefüllt. 
In  den  Röhren  h  und  i  soll  das  Fluorsilicium  absorbirt 
werden;  sie  sind  deshalb  vor  und  nach  dem  Versuche  zu 
wägen.  Die  U-Röhre  k  enthält  in  der  gegen  i  gerichteten 
Hälfte  Chlorcalcium,  auf  der  anderen  Seite  Natronkalk; 
•sie  soll  lediglich  den  Inhalt  von  i  vor  der  Aufnahme  von 
Kohlensäure  oder  "Wasser  aus  der  Luft  schützen. 

Nachdem  die  Röhren  h  und  i  gewogen  worden  sind, 
wägt  man  von  der  möglichst  fein  gepulverten  Substanz, 
welche  frei  von  kohlensauren  Salzen  sein  muss, '^)  soviel  ab, 
dass  die  Menge  des  gebildeten  Fluorsiliciums  mindestens 
0,1  gr  beträgt,  vermischt  dieselbe  in  dem  Kolben  e  mit 
feinem ,  stark  ausgeglühtem  Quarzpulver  (auf  1  Th.  Fluor- 
metall 10 — 15  Th.  Quarz),  fügt  40 — 50  ccm  reine  coneen- 
trirte  Schwefelsäure  hinzu,  schaltet  den  Kolben  in  den 
Apparat  ein  und  erhitzt  ihn  im  Oelbade  unter  beständigem 
Durchleiten  eines  massigen  Luftstromes  allmählig  auf  150 
bis  160®.  Auf  dieser  Temperatur  erhält  man  die  Mischung, 
bis  im  Kolben  e  (welchen  man  häufig  leicht  umschütteln 
muss)  eine  weitere  Gasentwicklung  nicht  mehr  zu  beobachten 
ist.  Hierauf  lässt  man  erkalten,  unterbricht  den  Luftstrom, 
nimmt  die  Röhren  h  und  i  heraus,  verbindet  g  mit  k  durch 


1)  Eüthält  die  Fluorverbindung  auch  Chlormetall,  so  füllt  mao 
die  Röhre  g  behufs  Absorption  des  entstehenden  Chlorwasserstoffs 
mit  wasserfreiem  Kupfervitriolbirasstein  (s.  pag.  358)  und  Chlor- 
calcium. 

2)  Etwa  vorhandene  kohlensaure  Salze  entfernt  man  dadurch, 
dass  man  die  abgewogene  Substanz  mit  verdünnter  Essigsäure  erhitzt, 
eindampft  und  die  Masse  mit  Wasser  auszieht.  Der  ungelöste 
Rückstand  wird  dann  in  den  Zersetzungskolben  gebracht. 
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eine  Glasröhre  nnd  wägt  die  Absorptionsröhren.  Nach  dem 
Wägen  schaltet  man  sie  wieder  in  den  Apparat  ein,  lässt 
wieder  Lnft  hindurchstreichen  und  erhitzt  nochmals,  um  sich 
schliesslich  durch  eine  zweite  Wägung  von  der  Vollendung 
des  Processes  überzeugen  zu  können.  Die  Gewichtszunahme 
der  Absorptionsrölu'en   ergibt  die  Menge   des  Fluorsiliciums. 

Haassanalytische  ii.  gasometrisehe  Befltimnianii:. 

8.  Archibald  Liversidge,  Chem.  News  24.  226.  — 
Penfield,  Zts.  21.  120.  —  Gilbert,  Corr.  3.  114.  —  Oettel, 
Zts.  26.  505. 

Trennungen. 

Trennung:  des  Fluors  von  den  Metallen. 

In   Wasser    lösliche    Fluormetalle  kann    man    nach 

pag.    462    durch   Chlorcalcium    zerlegen.  Im    Filtrate   vom 

ausgeschiedenen  Fluorcalcium  sind  dann  aber  die  Metalle 
vom  überschüssigen  Kalk  zu  trennen. 

Ist  das  betreffende  Fluomietall  in  Wasser  unlöslich, 
80  bestimmt  man  zweckmässig  das  Fluor  nach  pag.  463, 
die  Metalle  dagegen  in  einer  besonderen  Portion  nach  vor- 
heriger Austreibung  des  Fluors. 

Die  völlige  Entfernung  des  Fluors  kann  man  in 
den  meisten  Fällen  durch  Erhitzen  der  Verbindung  mit  reiner 
concentrirter  Schwefelsäure  oder,  falls  dies  nicht  gelingen 
sollte,  durch  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsaurem  Kalium 
eiTeichen. 

Trenuungr  der  Flusssäure  von  anderen  Säuren. 

Fluorwasserstoffsäure  und  Chlorwasserstoffsäure.  Liegen 
Salze  dieser  Säuren  vor,  welche  in  Wasser  löslich  sind,  so 
fällt  man  (bei  Abwesenheit  von  Phosphorsäure)  zuerst  das 
Fluor  durch  salpetersaures  Calcium,  dann  im  Filtrate 
das  Chlor  durch  salpetersaures  Silber. 

Ist  die  Verbindung  in  Wasser  unlöslich,  so  bestimmt 
man  am  besten  Fluor  und  Chlor  in  zwei  gesonderten  Portionen 
njich  früheren  Angaben. 

V.  Miller  \i.  K 1 1  i  a  n  I ,  Chemische  Analyse.  30 
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Fluorwasserstoffsäure  und  Borsäure.  Die  mit  kohlensaurem 
Natrium  schwacli  alkalisch  gemachte  Lösung  wird  mit  über- 
schüssigem essigsaurem  Calcium  versetzt.  Den  Niederschlag, 
welcher  neben  Fluorcalcium  und  kohlensaurem  Kalk  etwas 
borsaiu'en  Kalk  enthält,  wäscht  man  aus  und  behandelt  ihn 
nach  pag.  462  mit  Essigsäure,  um  reines  Fluorcalcium  zu 
erhalten.  In  einer  zweiten  Portion  bestimmt  man  das  Bor 
als  Borfluorkalium  nach  pag.  392. \) 

Fluorwasserstoffsäure  und  Kieselsäure.  Man  schmilzt  das 
Mineral  mit  der  vierfachen  Menge  von  kohlensaurem  Natron- 
kali, kocht  die  erkaltete  Masse  mit  AVasser  und  wäscht  den 
ungelösten  Rückstand  zuerst  mit  heissem  "Wasser,  dann  mit 
einer  verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  aus. 
Die  wässrige  Lösung  enthält  alles  Fluor  als  Fluoralkali, 
ausserdem  aber  auch  etwas  kieselsaures  Alkali  und  bei 
Gegenwart  von  Thonerde  Alkalialuminat.  Durch  Erhitzen 
der  Lösung  mit  kohlensaurem  Ammoniak  erhält  man  einen 
gallertartigen  Niederschlag,  welcher  den  grössten  Theil  der 
Kieselsäure  und  sämmtliche  Thonerde  als  Hydi*ate  enthäh 
und  mit  kohlensaurem  Ammoniak  ausgewaschen  wird.  Das 
Filtrat  versetzt  man  mit  einer  Auflösung  von  Zinkoxyd  in 
Ammoniak,  verdampft  die  Mischung  bis  zum  Verschwinden 
des  Ammoniakgeruches,  tiltriit  den  hiednrch  entstandeneu, 
aus  kieselsaurem  Zink  und  Zinkoxydhydrat  bestehenden 
Niederschlag  ab,  und  bestimmt  im  Filtrate  das  Fluor  nach 
pag.  4()2  als  Fluorcalcium. 

Behufs  Bestimmung  der  Kieselsäure  vereinigt  man  den 
zuerst  erhaltenen  ungelösten  Rückstand,  den  durch  kohlen- 
saures Ammoniak  entstandenen  Niederschlag  und  den  Zink- 
niederschlag und  zersetzt  dieselben  durch  Salzsäure. 

In  Silicaten,  welche  durch  Schwefelsäure  völlig  zersetzbar 
sind,  kann  das  Fluor  natürlich  auch  nach  pag.  468  bestimmt 

werden. 

« 

Fluorwasserstoffsäure,  Kieselsäure  und  Borsäure.  Die  Sub- 
stanz wird  mit  kohlensjiurem  Kalium  geschmolzen  und  die 


1)  S.  auch  Ditte,  Ann.  chim.  (5)  4.  549. 
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Schmelze  wie  bei  der  Trennung  des  Fluors  von  der  Kiesel- 
säure behandelt.  Das  letzte  alkalische  Filtrat,  welches  das 
Fluor  als  Fluormetall,  das  Bor  als  borsaures  Kalium  ent- 
hält, theilt  man  in  zwei  Theile;  in  dem  einen  bestimmt 
man  das  Fluor  als  Fluorcalcium  (s.  Trennung  des  Fluors 
von  der  Borsäure  pag.  466),  in  dem  anderen  Theil  wird 
das  Bor  als  Borfluorkalium  bestimmt.  Die  Menge  der  Kiesel- 
säure ist  ebenso  wie  bei  der  vorhergehenden  Trennung  zu 
ermitteln. 

FluorwasserstofTsäure  und  Schwefelsäure.  1)  Sind  beide 
Säuren  in  Form  von  Alkalisalzen  vorhanden,  so  kann  man 
das  Fluor  als  Fluorcalcium  abscheiden,  muss  aber  hiebei 
das  Chlorcalcium  in  möglichst  geringem  ITeberschusse 
anwenden.  Die  Schwefelsäure  wird  aus  dem  angesäuerten 
Filtrate  *)  durch  Chlorbaryum  gefällt. 

2)  Unlösliche  Verbindungen  schmilzt  man  mit  kohlen- 
saurem Natronkali;  die  Schmelze  wird  mit  Wasser  aus- 
gelaugt, die  Lösung  mit  concentrirter  Salzsäure  angesäuert 
und  eingedampft,  um  die  Fluorwasserstoifsäure  zu  entfernen.^ 
Den  Rückstand  löst  man  in  Salzsäure  und  bestimmt  hierauf 
die  Schwefelsäure  in  bekannter  Weise. 

Das  Fluor  ist  in  einer  besonderen  Portion  nach  pag.  468 
direkt  zu  bestimmen.  ' 

Fluorwasserstoffsäure  und  Phosphorsäure.  1)  Sind  beide 
Säuren  an  Alkalien  gebunden,  so  versetzt  man  die  concen- 
trirte  wässrige  Lösung  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
neutralem  (säurefreiem),  salpetersaurem  Silber.  Reagirt  die 
Lösung  dann  sauer  ( vergl.  pag.  297) ,  so  fügt  man  reines 
kohlensaures  Silber  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  neutral  ge- 
worden ist.  Den  aus  phosphorsaurem  Silber  bestehenden 
Niederschlag  ftltrirt  man  ab,  wäscht  ihn  mit  möglichst  wenig 
Wasser    aus    und  bestimmt  in  demselben  die  Phosphorsäure. 


1)  Kin  kloiiior  Tlieii  der  Schwefelsäure  kann  auch  in  dem 
zweiten  Filtrate,  welches  niaü  beim  Wegwaschen  des  essigsauren 
Kalks  bekommt,  enthalten  sein.     S.  pag.  462. 

2)  Bei  Gegenwart  von  Fluor  würde  mit  dem  schwefelsauren 
Baryum  Fluorbaryum  ausfallen. 

30* 
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Aus  dem  Filtrate  entfernt  man  durch  Zusatz  von  Chlor- 
natrium das  überschüssige  Silber  und  fällt  dann  das  Fluor 
durch  Chlorcalcium. 

2)  In  Verbindungen,  welche  in  "Wasser  unlöslich  sind, 
aber  durch  Säuren  vollständig  zersetzt  werden,  bestimme 
man  am  besten  beide  Säuren  in  gesonderten  Portionen,  indem 
man  einerseits  das  Fluor  als  Fluorsilicium ,  andererseits  die 
Phosphorsäure  als  phosphormolybdänsaures  Ammoniak  ab- 
scheidet. ') 

3)  Durch  Säuren  nicht  zersetzbare  Verbindungen  schmilzt 
man  mit  kohlensaurem  Kalium  unter  Zusatz  von  Kieselsäure.*) 
Die  erkaltete  Schmelze  zieht  man  mit  heissem  Wasser  ans, 
fällt  die  gelöste  Kieselsäure  durch  kohlensaures  Ammoniak 
dampft  das  Filtrat  ein  und  trennt  Fluor  und  Phosphorsäure 
nach  (1).  Ein  Theil  der  Phosphorsäure  wird  übrigens  in 
dem  in  Wasser  unlöslichen  Rückstande  enthalten  sein  und 
muss  gesondert  bestimmt  werden. 

Fluorwasserstoffsäure,  Phosphorsäure  und  Kieselsäure.    Man 

zersetzt  eine  Probe  des  Silicats  durch  Flusssäure  (s.  pag.  384), 
verdampft  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure,  löst  den  Rück- 
stand in  Salpetersäure  und  scheidet  die  Phosphorsäure  durch 
molybdänsaures  Ammoniak  ab.  Eine  zweite  Portion  behan- 
delt man  nach  pag.  466  (Trennung  von  Fluorwasserstoffsäure 
und  Kieselsäure).  In  dem  letzten  alkalischen  Filtrate  muss 
das  Fluor  von  der  in  Lösung  gegangenen  Phosphorsäure 
nach  pag.  467  (1)  getrennt  werden,  bevor  man  es  als  Fluor- 
calcium  absclieiden  kann.  Die  Kieselsäure  wird  ebenso  wie 
pag.  466  bestimmt. 

Beispiele  von  zu  analysirenden  Verbindungen: 

Flussspath  (Fh  Ca),  Kryolith  (Ah  FI12  Nae),  Topas 
(kieselsaures  Aluminium  mit  Kiesel fluoraluminium)  etc. 


1)  üeber    die    Analyse    von    Phosphoriten    s.     R.    Freseniusi, 
Zts.  6.  404. 

2)  Durch  die  Gegenwart  von  Kieselsäure  wird  die  Zersetzung 
des  Fluormetalls  erleichtert  (Rose,  anal.  Ch.  11.  578.) 
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Geringe  Mengen  von  Fluor  finden  sich  meist  in  den 
Mineralien :  Apatit,  Phosphorit,  Wawellit,  Lepidolit,  Leu- 
kophan,  Glimmer,  Amphibol,  Pyrochlor,  Apophyllit. 

Kohlenstoff.  C. 

(At.  G.  11,97.  —  W.  4.) 

Der  Kohlenstoff  findet  sich  in  der  Natur  in  krystallisirter 
Form  als  Diamant  (farblose,  reguläre  Krystalle  vom  sp.  G.  3,5) 
und  als  Graphit  (grauglänzende,  hexagonale  Blättchen  vom 
sp.  G.  2,1 — 2,5),  im  amorphen  Zustande  in  den  natürlichen 
Kohlen  (Anthracit,  Steinkohle,  Braunkohle)  und  endlich  als 
wesentlicher  Bestandtheil  der  organischen  (Kohlenstoff-)  Ver- 
bindungen, aus  welchen  sich  der  thierische  und  pflanzliche 
Körper  aufbaut. 

Auf  künstlichem  Wege  wurde  der  krystallisirte 
Kohlenstoff  bisher  nur  in  der  Form  des  Graphits  erhalten, 
welcher  sich"  beim  Ausschmelzen  des  Eisens  aus  den  Erzen 
im  Hochofen  bildet.  Amorpher  Kohlenstoff  (sp.  G.  1 ,5 — 1,8) 
entsteht  in  Form  von  Koks,  Holzkohlen,  Russ  etc.  bei  der 
trockenen  Destill Jition  und  bei  der  unvollständigen  Ver- 
brennung von  kohlenstoffhaltigen  Körpern. 

Der  krystallisirte  wie  der  amorphe  Kohlenstoff  ist  un- 
schmelzbar und  unlöslich  in  allen  Lösungsmitteln.  Beim 
Erhitzen  unter  Luftzutritt  verbrennt  er  zu  Kohlensäure ;  die 
Temperatur,  bei  welcher  sich  die  einzelnen  Arten  des  Kohlen- 
stoff^ entzünden,  ist  jedoch  für  die  verschiedenen  Varietäten 
eine  sehr  verschiedene.  Während  der  amorphe  Kohlenstoff 
verhältnissmässig  leicht  zu  brennen  beginnt,  entzündet  sich 
der  Diamant  erst  bei  ca.  1000^  und  der  Graphit  bedarf 
noch  weit  höherer  Temperatur  zu  seiner  Verbrennung. 

Der  Kohlenstoff' zeichnet  sich  vor  allen  übrigen  Elementen 
durch  die  ausserordentliche  Mannigfaltigkeit  seiner  Ver- 
bindungen aus,  die  in  der  Regel  unter  der  allgemeinen  Be- 
zeichnung „Organische  Verbindungen"  zusammen- 
gefasst  werden.  Das  Kohlenoxyd,  die  Kohlensäure  und 
deren  Salze  werden  (in  zwar  traditioneller,  aber  willkürlicher 
Weise)    meist    noch    mit    den    anorganischen    Verbindungen 


*  und  deren  Salze. 
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abgehandelt,  während  man  die  Oxalsäure  und  die  Cyan- 
verbindungen  in  Folge  ihres  Verhaltens  gewissermassen  als 
TJebergangsglieder  von  den  anorganischen  zu  den  organischen 
Verbindungen  betrachtet. 

Von  besonderer  Wichtigkeit  für  die  chemische  Analyse 
erscheinen  uns  die  folgenden  Verbindungen  des  Kohlenstoffs 
und  wir  werden  dieselben  in  nachstehender  Reihenfolge  be- 
sprechen: 

1)  Kohlenoxyd 

2)  Kohlensäure  \       ,    ,  ^  , 
,^(  r\    1  ■■           t  und  deren  Salze 
6)  Oxalsäure      J 

4)  Cyanverbindungen 

5)  Ameisensäure 

6)  Essigsäure 

7)  Bernsteinsäure 

8)  Weinsäure 

9)  Traubensäure 
10)  Citronensäure 

Charakteristische  Reactionen,  wie  wir  sie  für  die  unter 
5 — 10  aufgeführten  Säuren  besitzen,  finden  sich  nicht  bei 
allen  organischen  Verbindungen  und  wir  sind  für  die  Analyse 
der  zahllosen  Kohlenstoffverbindungen  gewöhnlich  auf  die 
quantitative  Bestimmung  ihrer  Elementarzusaramensetzun^ 
angewiesen.  Die  Ausführung  solcher  ,, Elementar- Analysen** 
sowie  die  Analyse  von  Gasgemengen  (Rauch-,  Heiz-,  Lencbt- 
Gas  etc.),  welche  Kohlenstoffverbindungen  enthalten,  sollen 
am  Schlüsse  besprochen  werden. 

Kohlenoxyd  (CO). 

Das  Kohlenoxyd  entsteht  bei  der  unvollständigen  Ver- 
brennung von  Kohle  und  kohlenstoffhaltigen  Substanzen, 
beim  Erhitzen  von  kohlensauren  Salzen  mit  Kohle ,  beim 
Glühen  von  Oxalsäuren  Salzen  und  bei  der  Einwirkung  von 
concentrirter  Schwefelsäure  auf  manche  organische  Verbind- 
ungen wie  z.  B.  Oxalsäure,  Blutlaugensalz  etc. 

Das  Kohlenoxyd  ist  ein  farbloses  Gas  vom  spec.  Ge- 
wichte (),9()7,  welches  von  Wasser  nur  wenig,    leichter  von 
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Alkohol,  sehr  leicht  von  einer  salzsauren  oder  ammoniaka- 
lischen  Kupferchlortirlösung'  absorbirt  wird.  Es  wirkt  in 
höchstem  Grade  g'iftiff;  von  thierischem  Blut  wird  es  bei 
g'ewöhnlicher  Temperatur  sehr  leicht  aufgenommen^),  beim 
Erhitzen  aber  wieder  abgegeben. 

Aus  Palladiumchlorürlösung  scheidet  das  Kohlenoxydgas 
schwarzes,  metallisches  Palladium  ab : 


Pd 


CI2 
H2 


0 
CO 


Pd +2ClH+(^02. 

Diese  Reaction  kann  man  zum  Nachweise  des  Kohlen- 
oxyds in  der  Luft  (z.  B.  bei  Ausströmung  von  Leuchtgas 
oder  Wassergas)  benützen :  Man  saugt  die  Luft  zuerst  durch 
Bleiacetatlösung,  um  sie  von  Schwefelwasserstoif  zu  befreien, 
sodann  durch  Palladiumchlorür.  AVill  man  sich  einfach 
eines  mit  Palladiumlösung  getränkten  Papierstreifens  als 
Reagens  bedienen,  so  muss  durch  Control versuch  mit  Blei- 
papier die  Abwesenheit  von  Schwefelwasserstoif  constatirt 
werden. 

Kohlenoxydgas  ist  leicht  entzündbar  und  verbrennt  dann 
mit  bläulicher  Flamme  zu  Kohlensäure  (CO2). 

Reines  (kohlensäurefreies)  Kohlenoxyd  erzeugt  in  Kalk- 
wasser keine  Trübung  (Unterschied  von  Kohlensäure). 

Eine  Methode  zur  m aas s  analytischen  Bestim- 
mung des  Kohlenoxyds  in  der  Luft  wurde  v.  Fodor^)  an- 
gegeben : 

Man  schüttelt  10 — 12  Liter  Luft  in  einer  verschlossenen 
Flasche  lo — 20  Minuten  mit  massig  verdünntem  Blute, 
bringt  hierauf  das  Blut  in  ein  Kölbchen,  durch  welches 
man  reine  (durch  Chlorpalladiumlösung  gewaschene)  Luft 
saugt  und  erhitzt    es    rasch    zum  Sieden.     Das   hiebei    aus 


1)  Ueber  den  spe(.'troskopischen  Nachweis  des  Kohlcnoxvd- 
gases  mit  Hülfe  von  Blut  s.  H.  W.  Vogel,  Ber.  10.  792.  -  11.  235. 
—  Wolffhügel,  Zts.  f.  Biologie  14.  506.    —    Hempel,   Zts.  18.  399. 

2)  Zts.  20.  574.  --  S.  auch  Gruber,  Sitzher.  d.  k.  b.  Acad. 
d.  W.  1881.  203. 
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dem  Blute  entweichende  Kohlenoxyd  leitet  man  der  Reihe 
nach  durch  Bleizuckerlösung,  verdünnte  Schwefelsäure  und 
Palladiumchlorüi'lösung.  Das  ausgeschiedene  metallische 
Palladium  wird  nach  dem  Auswaschen  in  Königswasser 
gelöst,  die  Lösung  verdampft,  und  der  Eückstand  mit  Salz- 
säure aufgenommen.  Der  G-ehalt  dieser  Lösung  an  Palla- 
dium wird  durch  Titration  mit  einer  Jodkalinmlösung 
ermittelt,  welche  im  Liter  1,486  gr  reines  Jodkalinm  ent- 
hält, von  der  also  1  ccm  derjenigen  Menge  von  metallischem 
Palladium  entspricht,  welche  durch  0,1  ccm  Kohlenoxydgas 
ausgeschieden  wird.     (S.  pag.  /441.) 

lieber  die  Bestimmung  auf  gasometrischem  Wege 
8,  unter  ,,Anal3'se  von  Rauchgas  etc." 

Kohlensäure  ((:02). 

D«as  Kohlendiox^'d  (Kohlensäureanhydrid,  in  der  Segel 
einfach  Kohlensäure  genannt)  findet  sich  in  geringer  Menge 
in  der  Luft  und  mehr  oder  minder  reichlich  in  den  ver- 
schiedenen Gewässern,  besonders  reichlich  in  den  sogenannten 
Säuerlingen  oder  Sauerbrunnen.  An  Basen  gebunden  ist  es 
in  den  kohlensauren  Salzen,  welche  in  Fonn  von  Kalkstein, 
Dolomit  etc.  einen  bedeutenden  Antheil  unserer  festen  Erd- 
rinde ausmachen. 

Kohlensäure  entsteht  bei  den  verschiedensten  Oxyda- 
tionsvorgängen auf  organischem  G-ebiete  (Athmen  von  Men- 
schen und  Thieren),  bei  der  Verbrennung  von  Heiz-  und  Be- 
leuchtungs-Materialien, ferner  bei  der  trockenen  Destillation 
derselben,  bei  der  Gährung  etc.;  im  Grossen  wird  sie  d.ir- 
gestellt  aus  kohlensaurem  Kalk  (Marmor,  Kalkstein)  durch 
Zersetzung  mit  verdünnten  Säuren  oder  durch  Glnhen 
(Brennen)  desselben. 

Die  Kohlensäure  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und 
unter  gewöhnlichem  Luftdrucke  ein  farbloses ,  säuerlich 
riechendes  Gas  vom  spec.  Gewicht  1,519,  welches  sich  durcb 
starken  Druck  und  gleichzeitige  Abkühlung  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit  und  schliesslich  zu  einer  weissen,  sclinee- 
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aitigen  Masse  verdichten  lässt.  Brennende  Körper  erlöschen 
im  Kolilensäaregas. 

Von  Wasser  und  von  Alkohol  wird  das  Gas  je  nach 
der  Temperattti-  und  dem  Drucke  in  grösserer  oder  gerin- 
gerer Menge  absorbirt:  1  Yol.  "Wasser  kann  unter  gewöhn- 
lichem Luftdrucke  bei  0^  1,79  Vol.,  bei  20«  0,9  Vol. 
Kohlensäure  aufnehmen;  1  Vol.  Alkohol  absorbirt  bei  3,2« 
4  Vol.,  bei  22,6«  2,8  Vol.  des  Gases.  Kohlensäurehaltiges 
Wasser  röthet  Lackmus papier  nur  vorübergehend  und  färbt 
Lackmus t in ktur  weinroth.  Beim  Schütteln,  noch  leichter 
beim  Erhitzen   gibt   es    sämmt liehe  Kohlensäure    wieder  ab. 

Von  ätzenden  Alkalien  und  alkalischen  Erden  wird 
das  Kohlendioxyd  bei  Gegenwart  von  AVasser  sehr  leicht 
vollständig  absorbirt  unter  Bildung  der  entsprechenden  kohlen- 
sauren Salze. 

Das  Hydrat  des  Kohlendioxyds,  die  eigentliche  Kohlen- 
säure (COs  H2),  ist  nicht  bekannt ;  sobald  man  dasselbe  aus 
den  Salzen  (Carbonaten)  frei  zu  machen  versucht,  zerfällt 
es  sofort  in  Kohlensäureanhydrid  und  Wasser  (s.  unten). 
Wir  kennen  jedoch  zwei  Reihen  von  Salzen,  welche  diesem 
Hydrate  entsprechen. 

Die  sauren  (sogen,  doppelt-)  kohlensauren  Salze 
(COs  H  Me)  sind  alle  in  Wasser  löslich ;  sie  gehen  beim 
Glühen,  aber  auch  schon  beim  Erhitzen  ihrer  wässrigen 
Lösung,  unter  Abgabe  von  Kohlensäure  und  Wasser  in 
neutrale  Carbonate  über: 


Na 
COs  Na 


HO 
H 


CO2 


CO3  Na2  +  H2  0  -f  CO2  ^). 

Von  den  neutralen  (einfach-)  kohlensauren  Salzen 
(COs  Me2)  sind  nur  die  der  Alkalien  in  Wasser  löslich.  Die 
Lösung  derselben  reagirt  stark  alkalisch.  Kohlensaui'es 
Kalium  (COs  K2)  und  kohlensaures  Natrium  (COs  Na2)  sind 


1)  Man  pflegt  speciell  bei  Mineral  wasseranal  ysen  diese  beim 
Erhitzen  entweichende  Kohlensäure  als  halb  gebundene  zu  be- 
zeichnen. —  Ueber  den  Nachweis  freier  und  halbgebundener  Kohlen- 
säure mittelst  Nessler's  Reagens  s.  Salzer,  Zis.  20.  225. 
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auch  die  einzig^en  fixen  kohlensauren  Salze,  welche  beim 
Glühen  keine  Kohlensäure  abgreben.  Alle  übrig-en  kohlen- 
sauren Salze  zerfallen  beim  Glühen  (mehr  oder  minder  leicht) 
in  Kohlendioxyd  und  Metalloxyd  (I)  bezw,  Kohlendioxyd, 
Metall  und  Sauerstoff  (II)  z.  B. : 

I.     CO3  Ca  ==  CO2  -u  Ca  O 
II.     CO3  Agi  =  CO2  -}-  O  -f  Aj?2. 

Die  Carbonate  der  schweren  Metalle,  welche  beim  Ver- 
mischen der  betreffenden  Metallsalzlösungen  mit  kohlensauren 
Alkalien  sich  ausscheiden,   sind  vorwiegend  basische  Salze. 

Reaetionen 

auf  nassem  Wege : 

Verdünnte  Säuren.  Uebergiesst  man  ein  kohlensaures  Salz 
(fest  oder  in  wässriger  Lösung)  mit  einer  verdünnten  Säure, 
so  entwickelt   sich    unter  Aufbrausen  Kohlendioxyd  *)   z.   B. 

2(H    Cl) 


CO2 


0 


Na2 


CO2  +  OH2  4-  2  Cl  Na. 

Hält  man  das  Proberöhrchen  (a),  in  welchem  die  Zer- 
setzung des  kohlensauren  Salzes  vorgenommen  wird,  über  ein 

zweites  mit  klarem  Kalkwasser  ire- 
fülltes  Röhrchen  (b),  in  der  Weise, 
wie  dies  durch  Fig.  47  angedeutet 
wird,  so  sinkt  die  Kohlensäure,  welche 
spec.  schwerer  ist  als  die  Luft,  in 
das  Röhrchen  b  herunter  und  veran- 
^*^-  ^'^'  lasst  hier  (namentlich  beim  Umschüt- 

teln   von  b)   eine  Trübung   des  Kalkwassers   (Ausscheidung 
von  kohlensaurem  Kalk): 

CO2  +  Ca  (0H)2  =  CO3  Ca  +  Hs  0. 


1)  Die  Mineralien  Magnesit  (CO3  Mg),  Dolomit  (COs  Ca.  COs  Mg) 
und  Siderit  (COs  Fe)  brausen  erst  beim  Erwärmen  mit  verdünnten 
Säuren  auf. 
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Cblorcaicium  fällt  ans  den  kalten  Lösungen  der  kohlen- 
sauren Alkalien  weisses  gallertartiges  kohlensaures  Calcium 
(CO3  Ca) ,  welches  in  Wasser  nicht  völlig  unlöslich  ist. 
Durch  längeres  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rascher 
beim  Erhitzen,  wird  der  Niederschlag  krystallinisch  und 
unlöslich  in  AVasser.  Deshalb  fällt  auch,  wenn  man 
den  in  der  Kälte  entstandenen  Niederschlag  sofort  nach  der 
Fällung  abfiltrirt  und  das  Filtrat  zum  Kochen  erhitzt,  noch- 
mals eine  kleine  Menge  von  kohlensaurem  Calcium  aus. 

Chlorbaryum  verhält  sich  ebenso. 

Gewichtsanalytisehe  Bestimmniiii:. 

Die  Menge  der  Kohlensäure  in  einem  kohlen- 
sauren Salze  kann  man  auf  gewichtsanalytischem  Wege 
ermitteln : 

1)  durch  den  Gewichtsverlust,  welchen  das  be- 
treffende Carbonat  bei  seiner  Zersetzung  erleidet ; 

2)  durch  die  Gewichtszunahme  von  Absorptions- 
apparaten, in  welche  man  das  durch  Zersetzung  der 
Carbonate  freigemachte  Kohlendioxyd  einleitet. 

Die  Zersetzung  des  Carbonats  kann  in  beiden  Fällen 
entweder  auf  trockenem  oder  auf  nassem  AVege  bewerk- 
stelligt werden. 

Als  Wägungsform  kann  das  kohlensaure  Baryum 
bezeichnet  werden,  in  welches  man  hie  und  da  die  Kohlen- 
säure bei  der  Analyse  von  Mineralwässern  überführt. 

Bestinunung'  der  Kohlensäure  aus  dem  Q-ewiohtsverluster 

a)  Zersetzung  auf  trockenem   Wege: 

Enthält  das  betreifende  kohlensaure  Salz  ausser  Kohlen- 
säure keine  anderen  flüchtigen  Bestandtheile  und  gibt  es 
beim  Glühen  für  sich  seine  Kohlensäure  vollständig  ab ,  sa 
wägt  man  dasselbe  in  einem  Platin-  bezw.  Porcellan-Tiegel 
genau  ab  und  glüht  es  (eventuell  über  dem  Gebläse),  bis 
es  keine  weitere  Gewichtsabnahme  mehr  erleidet.  Der  Ge- 
wichtsverlust ergibt  direkt  die  Menge  der  Kohlensäure. 


476 


Ist  das  kohlensaure  Salz  wasserhaltig ,  so  grlüht  man 
dasselbe  in  einer  Kugelröhre  und  saugt  die  entweichenden 
Oase  und  Dämpfe  durch  ein  gewogenes  Chlorcalciamrolir 
(s.  später  bei  Wasserbestimmung).  Subtrahirt  man  die  Gre- 
wichtszunahme  des  letzteren  von  dem  Glüh  Verluste  des  Car- 
bonats,  so  findet  man  die  Menge  der  Kohlensäure. 

Aus  allen  wasserfreien  kohlensauren  Salzen  kann  man 
die  Kohlensäure  dadurch  vollständig  austreiben,  dass  man 
die  Carbonate  mit  Borax  (Bo4  O7  Na«)  schmilzt : 

Man  schmilzt  in  einem  gewogenen  Platintiegel  eine 
genügende  Menge  von  Borax,  lässt  erkalten,  wägt,  fügt  das 
trockene  kohlensaure  Salz  hinzu  imd  wägt  abermals.  Hierauf 
erhitzt  man  zuerst  schwach,  später  stark,  bis  aus  der  ge- 
schmolzenen Masse  keine  Gasblasen  mehr  aufsteigen,  lässt 
erkalten  und  wägt  wieder.  Der  Gewichtsverlust  ergibt  auch 
hier  direkt  die  Menge  der  Kohlensäure. 

b)  Zersetzung  auf  nassem   Wege : 

a)  Princip.  Das  kohlensaure  Salz  wird  durch  ver- 
dünnte Säure  zersetzt;  die  Zersetzung  wird  in  einem  ge- 
wogenen Apparate  vorgenommen,  der  so  eingerichtet  ist, 
dass  das  entweichende  Kohlendioxyd  vor  dem  Verlassen  des 
Apparates  getrocknet  wird.  Der  Gewichtsverlust  des 
Apparates  ergibt  dann  die  Menge  der  Kohlensäure. 

b)  Ausführung.    Zur  Ausführung  dieser  Bestimmung 

benützt  man  den  Apparat  von 
Fresenius-Will  (Fig.  48),  vor- 
ausgesetzt, dass  das  mit  der 
Kohlensäure  verbundene  Metall 
mit  Schwefelsäure  nicht  einen 
in  Wasser  unlöslichen  Nieder- 
schlag bildet. 
-^  In   das  Kölbchen   A   bringt 

man    die    abgewogene    Substanz 
^^^'  *^'  mit  etwas  Wasser,    in  B   reine 

concentrirte  Schwefelsäure.    Hierauf  setzt  man  die  Stopfen  auf, 
in    deren    Durchbohnmgen    die     in    der  Figur   angedeuteten 
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Glasröhren  befestigt  sind,  und  wägt  den  Apparat.  Die  Zer- 
setzung des  kohlensauren  Salzes  wird  nun  dadurch  herbei- 
geführt, dass  man  die  Köhre  ab  durch  einen  mit  kurzem 
Glasstäbchen  versehenen  Kautschukschlauch  verschliesst  und 
an  der  Röhre  c  d  schwach  saugt.  Hiedurch  wird  die  Luft 
im  Kölbchen  A  verdünnt:  in  Folge  dessen  steigt,  'sobald 
man  mit  dem  Saugen  aufhört,  etwas  Schwefelsäure  nach  A 
über.  Die  durch  die  Schwefelsäure  freigemachte  Kohlensäure 
inuss  durch  die  Röhre  e  in  das  Kölbchen  B  übertreten,  streicht 
durch  die  concentrirte  Schwefelsäure  und  entweicht  so  ge- 
trocknet durch  die  Röhre  c  d.  Sobald  bei  wiederholtem 
Uebertritte  von  kleinen  Mengen  Schwefelsäure  nach  A  eine 
weitere  Gasentwicklung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
mehr  zu  bemerken  ist,  erwärmt  man  das  Kölbchen  A  bis 
zum  vollständigen  Aufhören  der  Gasentwicklung.  Hierauf 
lässt  man  den  Apparat  erkalten,  öffnet  den  Verschluss  bei  b 
und  verdrängt  die  noch  im  Apparate  befindliche  Kohlensäure 
durch  Luft,  indem  man  bei  d  saugt.  Schliesslich  wird  der 
Apparat  wieder  gewogen;  der  Gewichtsverlust  ergibt  die 
Menge  der  Kohlensäure. 

Zur  Analyse  von  Carbonaten,  deren  Basis  ein  in  "Wasser 
schwer  lösliches  oder  unlösliches  Sulfat  bildet,, 
kann  man  den  in  Fig.  49  dargestellten  modificirten  Fresenius- 
Wiir sehen  Apparat  benützen: 

Auch  hier  bringt  man  in  den  Kolben  A  die  abgewogene 
Substanz  mit  etwas  Wasser  und  in 
B  concentrirte  Schwefelsäure.  Die 
letztere  wird  aber  nur  zum  Trocknen 
der  entweichenden  Kohlensäure  be- 
nützt; zur  Zersetzung  des  kohlen- 
sauren Salzes  verwendet  man  ver- 
dünnte Salpetersäure  oder  Salzsäure, 
welche  vor  dem  Aufsetzen  der  ß 
Stopfen  in  die  mit  Hahn  a  versehene 
und  unten  spitz  zulaufende  Kugel- 
rölire  a  b  eingefüllt  wird.  Beim 
Einfügen  der  Stopfen  in  die  Kölbchen  ist  die  Röhre  ab  sa 
zu  stellen,  dass  sie  nicht  in  die  in  A  enthaltene  Flüssigkeit 


Flg.  49. 
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«intaucht.  Nachdem  der  fertige  Apparat  gewogen  worden 
ist,  schiebt  man  die  Röhre  a  b  soweit  herunter,  dass  sie  den 
Boden  von  A  beinahe  berührt  und  bewirkt  nun  durch  vor- 
sichtiges Drehen  des  Hahnes  a  das  Herunterfliessen  der 
Säure  und  damit  die  Zersetzung  des  kohlensauren  Salzes. 
Im  TJebrigen  verfahrt  man  wie  oben.  ^) 

Bestinimung  der  Kohlensäure  durch  die  Gewichtszunahme 

von  Absorptionsapparaten. 

a)  Zersetzung  auf  trockenem   Wege:^) 

a)  Princip.  Man  zersetzt  das  kohlensaure  Salz  durch 
Schmelzen  desselben  mit  doppelt  chromsaurem  Kalium;  die 
entweichende  Kohlensäure  wird  durch  Chlorcalcium  getrocknet 
und  in  einem  gewogenen  Liebig 'sehen  Kaliapparat  aufge- 
fangen. 

b)  Ausführung.  In  eine  etwa  25  cm  lange  Röhre 
aus  schwer  schmelzbarem  Glase,  welche  am  einen  Ende  zu 
einer  Spitze  ausgezogen  und  hier  zugeschmolzen  ist,  bringt 
man  zunächst  einige  grössere  Stücke  doppelt  chromsaures 
Kalium,  dann  eine  Schicht  feingepulverten  Kaliumchi^omats, 
hierauf  das  feingepulverte  kohlensaure  Salz  und  schliesslich 
wieder  gepulvertes  chromsaures  Kalium,  so  dass  die  Röhre 
nur  zur  Hälfte  gefüllt  ist.  Hierauf  mischt  man  das  kohlen- 
saure Salz  möglichst  innig  mit  dem  chromsauren  Kalium, 
stellt  durch  Aufklopfen  der  Röhre  einen  Kanal  her,  ver- 
bindet da3  offene  Ende  derselben  durch  einen  Korkstopfen 
mit  einem  Ghlorcalciumrolu* ,  dieses  mit  einem  gewogenen 
Kaliapparate,  an  welchen  sich  ein  ebenfalls  gewogenes  Kali- 
röhrchen  anschliesst,  und  erhitzt  dann  die  Röhre  in  einem 
Verbrennungsofen  von  vorn  nach  rückwärts,  bis  das  cliroin- 
saure  Kalium  völlig  geschmolzen  und  eine  weitere  (xasent- 
wickluiig  niclit  mehr  zu  bemerken  ist.  Dann  bricht  mau 
die  Spitze  der  Verbrennungsröhre  ab,  saugt   einige  Minuten 

1)  Weitere  Modifioatiouen  dieser  Bestimmungsmethodo  s.  Muhr, 
Titiirmethodeii,  590.  — -  Geissler,  J.  \n:  Oh.  ÖO.  35.  —  Stolba.  Dingl. 
104.  128.  —  W.  V.  Miller,  Zts.  17.  76 

2)  Pei-soz,  C.  r.  53.  239.  —  Kesselt  u.  VoUiard,  Add.  116.  136. 
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lang  kohlensäiu-efreie  Luft   durch   den  Apparat,  nimmt  das 

Kaliröhrchen  und  den  Kaliapparat  weg*  und  wägt  beide  nach 

dem  Erkalten.  Die  Gewichtszunahme  derselben  ergibt  die 
Menge  der  Kohlensäure.  (Vergl.  Elementaranalyse  [Kohlen- 
stoffbestimmung] .) 

b)  Zersetzung  auf  nassem   Wege:^) 

a)  Princip.     Das    kohlensaure  Salz   wird  durch   ver- 


Flg.  50. 

dünnte  Salzsäure  zersetzt,  die  gebildete  Kohlensäure  durch 
Chlorcalcium  getrocknet  und  in  gewogenen,  mit  Natronkalk 
gefüllten  U-Röhren  aufgefangen  (Fig.  50). 


1)  Kolbe,  Ann.  119.  129.    —   Fresenius,    quant.  Anal.  449.  — 
S.  auch  Volhard,  Ann,  176.  142  und  Fresenius,  Zts.  14.  174. 
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b)  Ausführung".*)  Das  abgewogene  kohlensaure  Salz 
wird  mit  etwas  Wasser  in  den  Kolben  A  (Fig.  50)  gebracht, 
auf  welchem  ein  Rückflusskühler  B  luftdicht  aufgesetzt  ist. 
Mit  dem  Ende  c  des  Kühlers  setzt  man  durch  einen  Kaut- 
schukschlauch die  mit  Glasstückchen  gefüllte  TJ-Röhre  d  in 
Verbindung,  in  welche  man  soviel  concentrirte  Schwefelsäure 
eingefüllt  hat,  dass  an  dieser  der  Gang  der  Gasentwicklung 
beobachtet  werden  kann.  Die  U-Röhren  e  und  f  sind  zum 
grössten  Theil  mit  Natronkalk,  an  ihren  beiden  Enden  aber 
mit  Chlorcalcium  gefüllt  und  vorher  gewogen  worden.  Die 
Röhre  g  enthält  in  dem  f  zugewandten  Schenkel  Natronkalk, 
in  dem  anderen  dagegen  Chlorcalcium;  sie  soll  die  Röhre  f 
vor  der  Aufnahme  von  Wasser  und  Kohlensäure  von  aussen 
schützen. 

Nachdem  der  ganze  Apparat  luftdicht  zusammengestellt 
ist,  lässt  man  durch  die  Trichterröhre  a  verdünnte  Salz- 
säure tropfenweise  in  den  Kolben  A  einfliessen,  bis  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  eine  weitere  Gasentwicklung  nicht 
mehr  zu  beobachten  ist,  verschliesst  hierauf  den  Quetschhahn 
bei  b  und  erhitzt  den  Inhalt  von  A  bis  zum  Sieden. 
Schliesslich  entfernt  man  den  Trichter,  öfihet  den  Quetsch- 
halm und  saugt  kurze  Zeit  kohlensäurefreie  Luft  durch  den 
Apparat.  Die  Gewichtszunahme  der  beiden  Röhren  e  und  f 
ergibt  die  Menge  der  Kohlensäure. 

Will  man  nach  dieser  Methode  die  in  einem  Mineral- 
wasser enthaltene  Kohlensäure  bestimmen,  so  scheidet  man 
dieselbe  zunächst  in  Eorm  von  kohlensaiu'em  Calcium  ab. 

Abscheidung  der  Kohlensäure   aus  Mineralwassern 

durch  Kalkhydrat:^ 

Man  bringt  in  den  Kolben  des  Kohlensäurebestimmungs- 
apparates (Fig.  oO)  ca.  3  gr  frisch  bereiteten,  kohlensaure- 


1)  Nach  Classen.  Zts.  15.  288.  —  Für  sehr  genaue  ßestimmungea 
ist  der  von  Fresenius  (1.  c.)  angegebene  complioirtero  Apparat  zu 
empfohlen. 

2}  Fresenius,  Zts.  8.  .50. 
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freien  Kalkhydrats,  *)  tarirt  den  verschlossenen  Kolben,  lässt 
das  kohlensänrehaltige  Wasser  unter  Umschwenken  ein- 
iliessen,  verschliesst  wieder,  wägt  den  Kolben  sammt  Inhalt 
und  erfahrt  so  die  Menge  des  angewendeten  Wassers.  Dann 
erhitzt  man  den  lose  verschlossenen  Kolben  einige  Zeit  im 
Wasserbade,,  um  den  anfangs  entstandenen  amorphen  kohlen- 
sauren Kalk  in  die  unlösliche,  krvstallinische  Modification 
überzuführen,  lässt  erkalten  und  absitzen,  giesst  die  klare 
Flüssigkeit  durch  ein  kleines  Filter  ab,  wirft  dann  das 
Filter  wieder  in  den  Kolben,  fügt  diesen  in  den  oben  ab- 
gebildeten Apparat  ein  und  bestimmt  die  Kohlensäure  in  der 
dort  beschriebenen  AVeise. 

Kohlensaures  Baryum.  Die  in  Mineralwassem  enthaltene 
Kohlensäure  kann  auch,  falls  in  dem  Wasser  andere  durch 
Baryt  fällbare  Substanzen  nicht  enthalten  sind,  in  Form 
von  kohlensaurem  Baryum  abgeschieden  und  bestim^at  werden. 

Man  erhitzt  eine  mit  überscliüssigem  Ammoniak  ver- 
setzte Chlorbaryumlösung  kurze  Zeit  zum  Kochen,  filtrirt 
und  bringt  eine  zur  Bindung  sämmtlicher  Kohlensäure 
mehr  als  hinreichende  Menge  derselben  in  einen  Kolben. 
Diesen  tarirt  man,  lässt  das  kohlensäurehaltige  Wasser  ein- 
fliessen,  wägt  den  Kolben  sammt  Inhalt  und  erfährt  so  die 
Menge  des  angewendeten  Wassers.  Hierauf  erhitzt  man 
den  lose  verschlossenen  Kolben  IV2 — 2  Stunden  im  kochen- 
den Wasserbade,  lässt  absitzen,  giesst  die  klare  Flüssigkeit 
(möglichst  vor  Luftzutritt  geschützt)  durch  ein  kleines  Filter 
ab,  wäscht  den  Niederschlag  im  Kolben  durch  Decantiren 
mit  AVasser  aus,  dem  ein  wenig  kohlensäurefreies  Ammoniak 
zugesetzt  wurde,  bringrt  ihn  schliesslich  auf's  Filter,  trocknet, 
glüht  schwach  und  wägt  ihn. 

Enthält  das  Mineralwasser  ausser  Kohlensäure  noch 
andere,  durch  Chlorbaryum  fällbare  Körper  (z.  B.  schwefel- 
saure Salze),  so  bestimmt  man  in  dem  nach  obigen  Angaben 
erhaltenen  Niederschlage  die  Kohlensäure  nach  der  Methode 
von  Fresenius  (Classen)  pag.  479. 


1)  Eothält  das  Wasser  auch  doppeltkohlensaure   Alkalien,    so 
muss  noch  Chlorcalcium  zugefügt  werden. 

V.  Miller  u.  Kiliani,  Chemische  Analyse.  31 
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Bei  dieser  wie  bei  der  vorhergehenden  Methode  (Ab- 
scheidnng  dnrch  Kalkhydrat)  wird  die  Gesammtmenge 
der  in  dem  Wasser  enthaltenen  (freien  und  gebundenen) 
Kohlensäure  bestimmt.     Vergl.  d.  Anm.  pag,  473. 

Haassanalytliiche  Be»tiininnn|g,  ^) 

Alkalimetrisohe  Bestinixnung'  der  KohlensHuzre  in 

der  Luft.') 

a)  Princip.  Man  saugt  ein  abgemessenes  Volumen 
der  Luft  durch  überschüssiges  Barytwasser  von  bekanntem 
Gehalte,  bestimmt  nach  Abscheidung  des  gebildeten  kohlen- 
sauren Baryums  den  Ueberschuss  des  Barythydrats  durch 
Titration  mit  Oxalsäure  und  kann  dann  die  Menge  der 
Kohlensäui'e  berechnen. 

b)  Maassflüssigkeiten.  Barytwasser.  Fürdie 
Bestimmung  grösserer  Mengen  von  Kohlensäure  löst  man 
21  gr,  für  die  Bestimmung  kleinerer  Mengen  7  gr  krystalli- 
sirten  Barythydrats  ^)  in  1  Liter  Wasser. 

Oxalsäure.  2,8636  gr  reiner  krystallisirter  Oxal- 
säure (C2  O4  Ha  -}"  2  H2  O)  werden  genau  abgewogen  und 
in  1  Liter  Wasser  gelöst.  1  ccm  dieser  Lösung  ist  äqui- 
valent 1  mgr  Kohlensäure  (CO2). 

Man  stellt  die  Beziehung  dieser  beiden  Lösungen  zu 
einander  fest,  indem  man  25  ccm  des  klaren  Baiytwassers 
in  ein  Kölbchen  gibt,  mit  dem  Indicator  versetzt  und  aus 
einer  Bürette  unter  häufigem  Umschütteln  Oxalsäurelösnng 
zufliessen  lässt  bis  zum'  Eintritte  der  Endreaction. 

c)  Indicator:  Phenolphtalein ,  welches  durch  Ba- 
rythydrat eine  intensiv  rothe  Farbe  erhält;  diese  Färbung 
verschwindet  aber,  sobald  aller  Aetz- Baryt  neutralisirt  ist. 


1)  ßetxefis  der  alkaiimetrischen  Bestimmung   von  kohlensatirea 
Alkalien  und  alkalischea  £rdeii  s.  pag.  74. 

2)  Pettenkofer,  Ann.  Suppl.  3.  23.   —  S.  ausserdem  Winkler's 
Lehrbuch  der  technischen  Gasanalyse  S.  67. 

3)  Dasselbe  muss  völlig  frei  sein  von  Kali-  oder  Natronhydrat. 
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d)  Ausführung.  Ein  abgremessenes,  tiberschüssig^es 
Yolnmen  des  Barytwassers  wird  in  eine  Glasröhre  von  unten- 
stehender Form  (Fig.  51)  gebracht,  durch  welche  man  dann 
ein  bestimmtes  Volumen^)  der  zu  untersuchenden  Luft  in 
langsamem  Strome  mittelst  eines  Aspirators  saugt.  Hierauf 
spült  man  den  Inhalt  der  Bohre  in  einen  Messkolben,  füllt 
mit  frisch  ausgekochtem  Wasser  bis  zur  Marke  auf,  ver- 
schliesst  den  Kolben,  schüttelt  um ,  nimmt  mit  der  Pipette 
einen  bestimmten  Theil  der  Flüssigkeit  heraus,  fügt  Phe- 
nolphtalSin  hinzu  und  titrirtdenXJeberschuss  des  Barythydrats 
mit  der  Oxalsäurelösung.     Berechnet   man   die   Anzahl   der 


Flg.  51. 

verbrauchten  Cubikcentimeter  Oxalsäure  vom  Theil  aufs 
Qanze  und  subtrahirt  die  gefundene  Zahl  von  demjenigen 
Yolnmen  Oxalsäurelösung,  welches  der  Oesammtmenge  des 
angewendeten  Barytwassers  entsprechen  würde,  so  ergibt  die 
Differenz  direkt  die  Menge  der  Kohlensäure  in  Milligrammen. 
Bezüglich  der  etwaigen  Umrechnung  in  Volumenprocente 
vergl.  pag.  347. 

Alkalimetriache Bestimmung  der  Gesamxnt-Kohlensäure 

im  "Wasser. 

a)  Princip.     Mau  führt  sämmtliche  Kohlensäure  durch 


1)  Üeber  die  Messung  dieses  Volumens  s.  pag.  346» 

31* 
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Erwärmen  des  Wassers  mit  ammoniakalischerJChlorcalcium- 
lösung*  in  kohlensaures  Calcium  (COs  Ca)  über  und  bestimmt 
die  Menge  des  letzteren  alkalimetrisch. 

b)  Maassfltissigkeiten.  ^  Normalsalzsänre 
(3,64  gr  Cl  H  im  Liter)  und  ^  Normalkalilauge  (5,6  ^r 
KOH  im  Liter).     S.  pag.  71. 

c)  Indicator:     S.  pag.  70. 

d)  Ausführung.  Man  scheidet  zunächst  aus  einer 
abgewogenen  Menge  des  Wassers  die  Kohlensäure  durch 
eine  ammoniakalische  Clüorcalciumlösung  ganz  ebenso  ab 
wie  dies  pag.  481  (Wägungsform :  kohlensaures  Baryum)  be- 
schrieben wurde.  Der  Niederschlag  wird  unter  möglichster 
Abhaltung  der  Luft  zuerst  durch  Decantiren,  dann  auf  dem 
Filter  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  ausgewaschen  und  vom 
Filter  in  einen  Kolben  gespritzt.  Hier  kocht  man  ihn  mit 
Wasser  bis  zum  Verschwinden  des  Ammoniakgeruches,  fügt 
dann  einen  Indicator  hinzu,  lässt  tropfenweise  aus  einer 
Bürette  -^  Norraalsalzsäure  zufliessen,  bis  die  Flüssigkeit 
deutlich  auf  Säure  reagirt  und  titrirt  schliesslich  den  TJeber- 
schuss  der  Salzsäure  durch  3^  Normalkalilauge  zurück. 
Wurden  a  ccm  der  Säure  angewendet  und  b  ccm  der  Kali- 
lange verbraucht,  so  findet  man  die  Menge  x  der  Kohlen- 
säure aus  der  Proportion: 

1000  :  2,2  =  (a— b)  :  x. 

Alkalimetrische  Bestimmung  der  freien  und  der  halb- 
gebundenen 0  Kohlensäure  im  Wasser. 

Man  verfährt  wie  bei  der  Bestimmung  von  doppelt- 
kohlensauren Alkalien  neben  einfach  kohlensauren  (pag.  76). 
Enthält  das  Wasser  auch  Magnesiumsalze,  so  mnss  maii 
ausser  Chorbaryum  noch  Chlorammonium  zusetzen  und  die 
Mischung  statt  sie  zu  kochen  im  verschlossenen  Kolben 
12  Stunden  in  der  Kälte  stehen  lassen. 

Bezeichnen  wir  mit  a  dieselbe  Grösse  wie  pag,  76,   so 


1)  Vergl.  d.  Anm,  pag.  473.    —    S.  auch  Jalowetz,    Ch.   Ztg. 
14.  R.  259.       . 
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finden    wir   die  Menge   der   freien   und    der   halbgebundenen 
Kohlensäure  aus  der  Proportion: 

.     1000  :  2,2  =  a  :  X, 

[Oasometrische  Bestimmang:« 

Behufs  gasometrischer  Bestimmung  der  Kohlensäure 
in  ihren  Salzen  zersetzt  man  letztere  in  einem  kleinen 
Kölbchen,  welches  mit  einer  (Quecksilber  oder  Wasser  ent- 
haltenden) Messröhre  (z.  B.  derjenigen  des  Nitrometers 
pag.  321)  luftdicht  verbunden  ist.  Die  frei  werdende 
Kohlensäure  treibt  ein  mit  ihr  gleiches  Volumen  Luft  aus 
dem  Zersetzungsgefässe  in  die  Messröhre  über,  das  hier 
unter  Atmosphären  druck  gebracht  und  unter  Ablesung  von 
Thermometer-  und  Barometer-Stand  gemessen  wird.  Zu  dem 
so  ermittelten  Volumen  der  Kohlensäure  ist  jedoch  bei  ge- 
nauen Arbeiten  noch  jenes  hinzu  zu  addiren,  welches  von 
der  Zersetzungsflüssigkeit  in  Lösung  erhalten  wird ;  ^)  sodann 
reducirt  man  auf  0^  und  760  mm  und  berechnet  hieraus  das 
Oe wicht  der  Kohlensäure. 

Zur  Ausführung  dieser  Methode  wurde  eine  grössere 
Anzahl  von  Apparaten  in  Vorschlag  gebracht,  betreffs  deren 
wir  auf  die  Original-Litteratur  verweisen.  *) 

Die  gasometrische  Bestimmung  der  Kohlensäure  in 
Oasgemengen  wird  bei  der  Analyse  von  Rauchgas  etc. 
besprochen  w^erden. 

TrennunfiT  der  Kohlensäure  von  den  Metallen. 

Ermittelt  mau  die  Menge  der  Kohlensäure  in  ihren 
Salzen    durch    einfaches  Glühen    (s.   pag.  475)   oder  durch 


1)  Tabelle  hiezu:  Dietrich,  Zts.  4.  145. 

2)  Scheibler,  Anleitung  zum  Gebrauche  des  Apparates  zur 
Bestimmung  der  kohlensauren  Kalkerde.  Berhn  1862.  —  Dietrich, 
Zts.  'S.  162.  —  4.  141.  —  ö.  49.  —  Rumpf,  Zts.  6.  398.  — 
Gawalowski,  Zts.  18.  244.  —  Sonden,  Zts.  ZZ,  23.  —  Alien-Lunge, 
Ch.  Ind.  8.  165.  —  Siderskv,  Zts.  26.  336.  —  Jäger  u.  Krüss, 
Zts.  27.  721. 
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Zersetzung  derselben  mit  Schwefelsäure  (s.  pag.  476)  bezw» 
Salzsäure  (s.  pag.  477),  so  kann  man  im  Rückstande  gleich- 
zeitig die  Metalle  bestimmen. 

In  den  meisten  Fällen  werden  jedoch  die  Metalle  in 
einer  besonderen  Portion  bestimmt,  ans  welcher  man  dnrch 
Erhitzen  mit  verdünnter  Säure  die  Kohlensäure  entfernt  hat. 

TrennunfiT  der  Kohlensäure  von  anderen  Säuren. 

Im  Allgemeinen  bestimmt  man  die  Kohlensäure  and  die 
anderen  Säuren  in  gesonderten  Portionen  nach  früher  ange- 
gebenen  Methoden.  Vor  der  Bestimmung  der  übrigen  Säuren 
ist  die  Kohlensäure  nöthigenfalls  durch  Erhitzen  der  Sub- 
stanz mit  verdünnten  Säuren  auszutreiben. 

Ist  die  neben  der  Kohlensäure  zu  bestimmende  Säure 
selbst  sehr  leicht  flüchtig  wie  z.  B.  Schwefelwasserstoff  oder 
Fluorwasserstoffsäure ,  so  müssen  specielle  Bestimmungs- 
methoden  angewendet  werden. 

Kohlensaure  Salze  und  durch  verdQnnte  Säuren  zersetzbtre 
Sohwefeimetalle.  1)  Man  zersetzt  das  Gemenge  in  dem  pag.  479 
dargestellten  Apparate  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Salz- 
säure und  lässt  die  beiden  entweichenden  Gase  nach  dem 
Trocknen  in  gewogenen  Röhren  absorbiren,  zunächst  den 
Schwefelwasserstoff  durch  Kupfervitriolbimsstein,  dann  die 
Kohlensäure  durch  Natronkalk.     (S.  auch  pag.  362). 

2)  Ist  das  Gemenge  in  Wasser  löslich  und  sind  beide 
Säuren  an  dasselbe  Metall  gebunden,  so  kann  man  auch  in 
einer  Portion  die  Menge  des  Schwefels  durch  ammoniakalische 
Silberlösung  (s.  pag.  368),  in  einer  zweiten  die  Menge  des 
Metalls  durch  Zersetzung  des  Gemisches  mit  Schwefelsäure, 
Eindampfen  der  Lösung,  Glühen  und  Wägen  des  Rückstandes 
bestimmen  und  dann  aus  den  gefundenen  Zahlen  die  Menge 
der  Kohlensäure  berechnen.*) 


1)  Uebcr  direkte  Bestimmung  der  gebundenen  Kohlensäure 
neben  Sulfiden  etc.  s.  Hoonig  u.  Zatzek,  M.  f.  Ch.  4.  733.  —  Analyse 
von  Soda-Rohlaugen  Dingl.  364.  456.  —  Werthbestimmung  von 
Potasche,  Ch.  Ztg.  8.  307. 
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3)  Man  bestimmt  in  einer  Portion  die  Kohlensäure 
nach  pag.  476  Fig.  48,  wobei  aber,  in  den  Zersetzungs- 
kolben etwas  neutrales  chromsaures  Kalium  gegeben  werden 
muss,  um  ein  Entweichen  von  Schwefelwasserstoff  zu  ver- 
meiden. In  einer  zweiten  Portion  wird  der  Schwefel  zu 
Schwefelsäure  oxydirt  und  diese  bestimmt. 

Kohlensaure  Salze  und  Fluormetalle.  1)  Sind  die  Salze 
in  Wasser  löslich,  so  fällt  man  die  Lösung  nach  pag.  462 
durch  Chlorcalcium.  Aus  dem  ausgewaschenen  und  schwach 
geglühten  Niederschlage  zieht  man  in  dort  beschriebener 
Weise  durch  Essigsäure  den  kohlensfiuren  Kalk  aus  und 
bestimmt  in  der  erhaltenen  Lösung  die  Menge  des  Calciums, 
woraus  die  Kohlensäui*e  berechnet  werden  kann.  Das  un- 
gelöst gebliebene  Fluorcalcium  wird  nach  dem  Auswaschen 
geglüht  und  gewogen. 

2)  Aus  Gemengen,  welche  in  Wasser,  unlöslich  sind, 
kann  man  ebenfalls  durch  verdünnte  Essigsäure  das  kohlen- 
saure Salz  entfernen  bezw.  die  Menge  desselben  ermitteln 
und  im  Rückstande  dann  das  Fluor  in  bekannter  Weise 
bestimmen. 

Beispiele  von  zu   analysirenden  Verbindungen: 

Pottasche  (COs  K2 ;  enthält  häufig  etwas  schwefelsaures 
Kalium  und  Chlorkalium),  Soda  (COs  Na2  -|-  10  H«  0 ;  eben- 
falls häufig  schwefelsaures  Salz  und  Chlormetall  enthaltend), 
Witherit  (COs  Ba),  Kalkspath  [Marmor]  (COs  Ca),  Magnesit 
(COs  Mg),  Dolomit  (COs  Ca  .  COs  Mg),  Zinkspath  (COs  Zn), 
Spatheisenstein  [Siderit]  (COs  Fe ;  häufig  Mangancarbonat 
enthaltend),  Cerussit  (COs  Pb),  Malachit  (COs  Cu  +  Cu  (OH)«), 
Kupferlasur  (2  COs  Cu  +  Cu  (0H)2) ,  Knochenasche  (kohlen- 
saurer und  phosphorsaurer  Kalk),  Mineralwasser. 

Oxals&nre  (C2O4H2). 

Oxalsäure  Salze  (besonders  oxalsaurer  Kalk  und  saures 
oxalsaures  Kalium)  finden  sich  ziemlich  verbreitet  im 
Pflanzenreiche. 
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Fabrikmässig:  stellt  man  die  Oxalsänre  dar  darch 
Schmelzen  von  Sägemehl  mit  Aetzkali  oder  Aetznatron. 

Oxalsäure  tritt  selu*  häufig  als  Oxjdationsprodukt  bei 
•der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  organische  Verbin- 
dungen (Zucker,  Stärkemehl  etc.)  auf. 

Die  reine  Oxalsäure  bildet  farblose,  prismatische,  raono- 
kline  Krystalle  von  der  Formel  C«  Oi  Ha  -|-  2  H«  O.  Diese 
sind  luftbeständig,  verwittern  aber  über  Schwefelsäure  und 
Terlieren  bei  100^  ihr  Krjstallwasser  vollständig.  Erhitzt 
man  die  wasserfreie  Säure  vorsichtig,  so  kann  man  sie  in 
feinen,  weissen  Nadeln  sublimiren. 

Völlig  reine  Oxalsäure  verflüchtigt  sich  beim  Erhitzen 
ohne  Abscheidung  von  Kohle  und  ohne  einen  Rück- 
stand zu  hinterlassen.  Die  käufliche  Oxalsäure  enthält 
häufig  kleine  Mengen  von  Kalk  oder  von  Alkalisalzen. 

Die  krystallisii-te  Oxalsäui*e  löst  sich  in  8  Th.  kalten 
Wassers,  sehr  reichlich  in  heissem  "Wasser,  femer  in  2,5  Th. 
kaltem  und  in  1,8  Th.  kochendem  Weingeist  von  90  7^. 
Auch  in  Aether  ist  sie  löslich. 

Die  Oxalsäure  ist  eine  starke,  zweibasische  Säure.  Sie 
bildet  neutrale  und  saure  Salze  (Oxalate),  entsprechend  den 
Formeln  d  Oi  Mes  und  C2  O4  H  Me.  ^)  Ihre  Alkalisalze  sind 
in  Wasser  löslich ;  die  neutralen  Salze  der  alkalischen  Erden 
und  schweren  Metalle  sind  in  Wasser  schwer  oder  unlöslich, 
bilden  jedoch  zumeist  mit  den  neutralen  Alkalisalzen  )«»»cht 
lösliche  Doppelsalze. 

Mteaetionen 

auf  trockenem   Wege: 

Die  Oxalsäuren  Salze  der  Alkallen  und  der  alkalischen 
Erden  zerfallen  beim  Erhitzen  unter  Oraufärbung  in  kohlen- 
8aui*es  Salz  und  in  Kohlenoxydgas ,  welches  entweicht  und 
angezündet  mit  bläulicher  Flamme  brennt  z.  B. : 

Ct  O4  Na2  =  CO3  Na«  +  CO. 


1)  Aus  Ijösungeo  voq  gleichen  Molekülen  der  sauren  Alkali- 
salze  und  freier  Oxalsäure  krvstallisiren  sog.  übei'saure  Salze  aus 
z.  B.  (Ct  O4  HNH4  -f-  C«  O4  Hi)  f-  2  H«  0. 
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Bei  den  Alkalisalzen  bleibt  der  Rückstand  auch  bei 
starkem  Glühen  unverändert.  Er  braust  auf  Zusatz  von 
Säuren  auf.     (CO2 !) 

Die  Salze  der  alkalischen  Erden  hinterlassen  dagegen 
bei  sehr  starkem  Grlühen  alkalisch  reagirendes  Metalloxyd, 
welches  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Säuren  löst  (natür- 
lich ohne  aufzubrausen). 

Die  Oxalsäuren  Salze  der  schweren  Metalle  liefern  beim 
Glühen  entweder  Metalloxyd  (Zink,  Blei,  Cadmium  etc.)  oder 
Metall  (Kobalt,  Nickel,  Silber,  Kupfer  etc.). 

auf  nassetn   Wege: 

Concentrirte  Schwefel8äure.  Freie  Oxalsäure  und  Oxal- 
säure Salze  schäumen  beim  Erwärmen  mit  conceutrirter 
Schwefelsäure  auf:  Es  entwickelt  sich  ein  Gemenge  von 
Kohlenoxydgas  und  Kohlensäure: 

Ca  O4  H2  =  CO  +  CO2  -f  OHä. 

Dabei  findet  keine  Schwärzung  (Kohlenausscheidung) 
statt. 

Braunstein  entwickelt  aus  freier  Oxalsäure  schon  bei 
Gegenwart  von  Wasser,  aus  Oxalsäuren  Salzen  nach  Zu- 
satz von  Schwefelsäui-e  Kohlensäuregas  (s.  pag.  118),  nach- 
weisbar durch  Kalkwasser. 

Cblorcaloium  fällt  aus  den  Lösungen  der  freien  Oxalsäure 
oder  ihrer  Salze  weisses,  krystallinisches  oxalsaures  Calcium 
(C2  O4  Ca  -|-  3  H2  O).  In  sehr  verdünnten  Lösungen  entsteht 
der  Niederschlag  erst  nach  einigem  Stehen.  Derselbe  ist 
unlöslich  in  Wasser  und  in  verdünnter  Essigsäure,  leicht 
löslich  in  Salzsäure  und  in  Salpetersäure;  neutralisirt  man 
diese  Lösungen,    so    fällt  wieder   oxalsaures  Calcium   aus.*) 


1)  Aus  diosem  Gruade  fallen  die  Oxalsäuren  Salze  der  alkalischen 
Erden  ebenso  wie  die  phosphorsaui'en  Salze  (s.  pag.  168)  zusammen 
mit  den  Metallen  der  dritten  Gruppe  aus,  wenn  man  die  mineralsaui-e 
Lösung  mit  Schwefelammoniuni  vei*setzt.  Die  Gegenwart  oxalsaurer 
Salze  in  dem  Schwefelammoniumniederschlage  kann  man  in  folgender 
"Weise  erkennen:  Man  kocht  eine  Probe  dos  Niedoi-schlages  mit 
kohlensaurem  Natrium,   filtriit  ab,  säuert  das  Filtiat  mit  Essigsäure 
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Chlorbaryum.     S.  pag.  51. 

Salpetersaures  Silber  fällt  weisses,  käsiges  oxalsanres 
Silber  (Ca  Oi  Ag2) ,  fast  unlöslich  in  Wasser ,  leicht  löslich 
in  Salpetersäure  und  in  Ammoniak. 

Essigsaures  Blei:  weisser  Niederschlag  von  oxalsanrem 
Blei  (C2  O4  Pb),  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Salpeter- 
säure. 

Oewichtsanalytifvehe  BeMtijniiiniic. 

Die  Oxalsäure  wird  gewichtsanalytisch  nach  einer  der 
folgenden  Methoden  bestimmt: 

1)  Man  scheidet  sie  in  Form  von  oxalsaurem  Calcium 
ab  und  bestimmt  die  Menge  des  in  letzterem  enthaltenen 
Calciumoxyds ; 

2)  man  ermittelt,  wie  viel  metallisches  Gold  die  zu 
bestimmende  Oxalsäure  aus  überschüssigem  Groldsalze  abzu- 
scheiden vermag  (s.  pag.  267); 

3)  man  oxydirt  die  Oxalsäure  durch  Braunstein  und 
Schwefelsäure  (im  Fresenius- Will' sehen  Apparate)  zu  Kohlen- 
säure,  deren  Menge  man  aus  dem  Gewichtsverluste  erfahrt. 

ad  1)  Abscheidung  der  Oxalsäure  als  Oxal- 
säure s  Calcium: 

Die  Lösung  wird  mit  Essigsäure  schwach  angesäuert 
und  mit  Chlorcalcium  in  geringem  Ueberschusse  versetzt. 
Den  entstandenen  Niederschlag  behandelt  man  nach  pag.  60. 
—  Je  1  Mol.  Calciumoxyd,  das  man  beim  Glühen  erhält, 
entspricht  1  Mol.  Oxalsäure. 

ad  2)  Reduction  von  Goldsalzen  durch  Oxal- 
säure: 


an  und  fügt  Chlorcalcium  hinzu.  Entsteht  hiedurch  ein  Niederschlag 
von  oxalsaurem  Calcium,  so  glüht  man  den  Schwefelammonium- 
Niederschlag,  um  die  Oxalsäure  zu  zersetzen,  löst  den  Rückstand  in 
}:?alzsäure  und  fällt  wieder  mit  Schvvefelammonium.  Die  alkalischen 
Erden  sind  dann  im  Filtrate  enthalten. 
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Die  LöRiin^^)  der  Oxalsäure  oder  des  oxalsanren  Salzes 
wird  in  einem  Kolben  *)  mit  einer  möglichst  neutralen  Lösung 
Yon  Goldchlorid  (oder  Natrium-  hezw.  Ammoniumgoldchlorid) 
zum  Kochen  erhitzt  und  dann  einige  Zeit  an  einem  warmen 
Orte  vor  Staub  geschützt  stehen  gelassen.  Hierauf  filtrirt 
man  ab,  wäscht  das  ausgeschiedene  Metall  mit  heissem 
Wasser  aus,  glüht  es  nach  dem  Trocknen  in  einem  Porcellan- 
tiegel  und  wägt.  Je  2  At.  Gold  entsprechen  3  Mol.  Oxal- 
säure. ^ 

ad  3)  Bestimmung  der  Oxalsäure  im  Fresenius- 
"Will'schen  Apparate: 

Man  bringt  in  das  Kölbchen  A  des  Apparates  (Fig.  28 
pag.  118)  das  abgewogene  oxalsaure  Salz,*)  überschüssigen 
Braunstein  und  etwas  Wasser,  und  verfährt  im  Uebrigen 
nach  pag.  118.  Je  2  Mol.  gefundener  Kohlensäure  ent- 
sprechen 1  Mol.  Oxalsäure. 

Maassanalytisehe  Bestimmana^« 

a)  P  r  i  n  c  i  p.  Oxalsäure  wird  bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
säure durch  übermangansaures  Kalium  zu  Kohlensäure  oxy- 
dirt.  Auf  je  5  Mol.  Oxalsäure  wird  hiebei  1  Mol,  über- 
mangansaures Kalium  verbraucht.  (S.  die  Formel  pag.  120.) 

b)Maassflüssigkeit.  Chamäleonlösung.  (5 gr 
Mna  Os  Ka  im  Liter).  Als  Titersubstanz  dient  reine  krystalli- 
sirte  Oxalsäure  (Ca  O4  Ha  -f  2  Ha  0). 

c)  Ausführung.  Die  verdünnte  Lösung  der  Oxal- 
säure oder  des  Oxalsäuren  Salzes  wird  mit  einem  grossen 
Ueberschuss  von  reiner  Schwefelsäure  versetzt  und  auf  60® 


1)  In  Wasser  unlösliche  Salze  löst  man  in  möglichst  wenig 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure. 

2)  Da  organische  Substanzen  wie  Fett,  Staub  etc.  ebenfalls 
Ooldsalze  reduciren,  muss  der  Kolben  zuerst  mit  Kalilauge  aus- 
gespült und  dann  mit  Wasser  gewaschen  werden. 

3)  Rose,  anal.  Ch.  II.  767. 

4)  Freie  Oxalsäure  muss,  wenn  sie  in  dieser  Weise  be- 
stimmt werden  soll,  zuvor  mit  kohlensäurefreier  Kalilauge  neutralisirt 
werden.    (Vergl.  pag.  489.)  . 
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erwännt.     Dann   lässt  man   die  Chamäleonlösung   zafliessen, 
bis  die  Flüssigkeit  scliwach  roth  gefärbt  erscheint. 

TrennuniK^eii« 

Trenntmg  der  Oxalsäure  von  den  Metallen. 

Bei  der  Analyse  von  Oxalsäuren  Salzen  ist  es  am 
zweckmässigsten ,  die  Säure  und  das  Metall  in  zwei  geson- 
derten Portionen  zu  bestimmen. 

Die  Menge  des  Metalls  kann  man  in  den  meisten 
Fällen  dadurch  ermitteln,  dass  man  eine  abgewogene  Probe 
des  Salzes  für  sich  glüht  und  den  Rückstand  wägt.  Die 
Alkalien  bleiben  hiebei  als  kohlensaure  Salze,  die  alkalischen 
Erden  und  die  Mehrzahl  der  schweren  Metalle  als  Oxyde 
zurück. 

Schmilzt  man  irgend  ein  oxalsaures  Salz  mit  einer 
abgewogenen  Menge  von  Borax  (s.  pag.  476),  so  ergibt  die 
Oewichtszunahme  des  borsauren  Natriums  direkt  die  Menge 
des  betreffenden  Metalloxyds. 

In  Wasser  unlösliche  oxalsaure  Salze  kann  man  durch 
wiederholtes  Kochen  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem 
Kalium  oder  Natrium  vollständig  zerlegen.  Die  Oxalsäure 
geht  als  oxalsaures  Alkali  in  Lösung. 

Trennung  der  Oxals&ure  von  anderen  S&uren. 

Oxalsäure  und  Kohlensäure.  Man  bestimmt  die  Kohlen- 
säure nach  der  Methode  von  Fresenius  (Classen)  pag.  479. 
Die  im  Zersetzungskolben  verbliebene  Flüssigkeit  nenti'alisirt 
man  mit  kohlensaurem  Natrium,  fügt  Essigsäure  hinzu  und 
fällt  die  Oxalsäure  durch  Chlorcalcium. 

Oxalsäure  und  HalogenwasserstofTsäuren.  Die  Oxalsäure 
wird  aus  der  mit  Essigsäure  schwach  angesäuerten  Lösung 
durch  Salpeter  sau  res  Calcium,  das  Halogen  aus  dem 
Filtrate  durch  salpetersaures  Silber  unter  Zusatz  von  Salpeter- 
säure gefällt. 

Oxalsäure  und  Schwefelsäure.  Beide  Säuren  sind  nach 
den  früher  angegebenen  Methoden  in  getrennten  Portionen 
zu  bestimmen.     . 
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Oxalsäure  und  Phosphorsäure.  Ebenso.  —  Soll  die  Phos- 
phorsänre  durch  Magnesiamischiing'  gefällt  werden,  so  miis» 
man  vorher  die  Oxalsäure  durch  Glühen  der  Substanz  zer- 
stören und  das  hiebei  entstandene  kohlensaure  Salz  durch 
Erwärmen  der  Lösung  mit  Salzsäure  zersetzen. 

Beispiele    von   zu    analysirenden    Verbindungen: 

Oxalsäure  (C2  O4  H2  +  ^  H2  0) ,  oxalsaures  Kalium 
{C2  O4  K2  +  H2  0),  saures  oxalsaures  Kalium  [Sauerklee- 
salz] ((C2  O4  HK)2  -f-  H2  O),  oxalsaures  Natrium  (C2  O4  Naa)^ 
saures  oxalsaures  Natrium  (C2  O*  H  Na  +  H2  0),  oxalsaures 
Ammoniak  (C2  O4  (N  H4)2  +  IT2  0\  saures  oxalsaures  Am- 
moniak (C2  O4  H  NH4  ^-  H2  O),  oxalsaures  Calcium  (C2  O4  Ca 
-4-  8  H2  0  ;  C2  O4  Ca  +  H2  0),  oxalsaures  Baryum  (C2  O4  Ba 
-|-  H2  O),  oxalsaures  Manganoxydul  (2  C2  O4  Mn  +  5  H2  O). 

CyanTerbindungen. 

Wenn  man  das  Ammoniumsalz  der  eben  besprochen**» 
Oxalsäure  glüht,  so  bildet  sich  ein  Gas,  dem  die  Zusammen- 
setzung N  =  C  —  C  ._-  N  zukommt : 

C  0  0  N  H4  C  N 

'  —  4H2  0=    I 

C  O  0  N  H4  C  N 

Tn  diesem  Gase  ist  das  einwerthige  Radical  —  C  _~  N, 
Cyan  (Cy)  enthalten,  das  sich  in  einer  Reihe  von  Verbind- 
ungen wiederfindet,  die  unter  dem  Namen  ,,Cyanverbindungen" 
bekannt  sind. 

Das  Cyangas  (sp.  G.  1,799)  hat  einen  eigenthümlich 
stechenden  Geruch,  wird  von  Wasser  in  ziemlicher  Menge 
absorbirt,  ist  leicht  entzündbar  und  verbrennt  mit  carmoisin- 
rother  Flamme  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  freiem 
Stickstoff : 

C2  N2  +  4  0  =  2  CO2  -f  N2. 

Von  den  Cyan  Verbindungen  sind  für  die  chemische 
Analyse  von  Wichtigkeit: 
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1)  Cyanwasserstoffsäure  (Blausäure)  Cy  H 

2)  Cyansäure  Cy  O  H 

3)  Schwefelcyanwasserstoffsäure       Cy  S  H 

4)  FeiTocyanwasserstoffßäure     Fe«  Cyia  Hs 

5)  Ferricyanwasserstoffsäure     Fe«  Cyia  He 


und 

deren 

Salze. 


Zu  den  Cyanverbindung^en  gehört  ferner  noch  das  Nitro- 
pnissidnatrium  (Fe  Cys  (NO)  Na«  +  2  H«  0),  dessen  charak- 
teristisches Verhalten  zu  löslichen  Schwefelmetallen  und  zu 
schwefligsauren  Salzen  bereits  früher  (pag.  361  und  344) 
erwähnt  wurde. 

Cyanwasserstoffsäare  [Blansäure]  (Cy  H). 

Die  Cyanwasserstoffsäure  (Blausäure)  entsteht  bei  der 
Zersetzung  des  Amygdalins  (Cao  H27  NOii),  welches  anter 
gewissen  Bedingungen  in  Bittermandelöl,  Glucose  und  Blau- 
säure zerfällt.  Gewisse  Pflanzentheile  z.  B.  Kirschlorbeer- 
blätter liefern  bei  der  Destillation  mit  "Wasser  ein  blau- 
säurehaltiges Destillat. 

Dargestellt  wird  die  Blausäure  aus  gelbem  Blutlaugen- 
salz  (Fe«  Cyi«  Ks),  indem  man  dasselbe  in  einem  Destilla- 
tionsapparate durch  verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt.*) 
Hiedurch  erhält  man  als  Destillat  zunächst  eine  wasser- 
haltige Säui*e,  aus  welcher  man  durch  Schütteln  mit  festem 
Chlorcalcium  das  Wasser  entfernen  und  so  wasserfreie  Säure 
erhalten  kann. 

Die  wasserfreie  (absolute)  Blausäure  ist  eine  farblose, 
nach  bitteren  Mandeln  riechende  äusserst  giftige  Flüssigkeit, 
welche  bei  7*^  das  spec.  Gewicht  0,70e5  hat,  Lackmuspapier 
nur  vorübergehend  schwach  röthet  und  bei  26,5®  siedet. 
Die  flüssige  wie  die  dampfförmige  Säure  ist  brennbar. 
Mit  Wasser,  Weingeist  und  Aether  mischt  sie  sich  in  jedem 
Verhältnisse. 


1)  S.  besondei-s  Wöhler,  Ann.  73.  218. 
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Sowohl  die  absolute  als  die  wässrige  Blausäure  sind 
äusserst  leicht  zersetzbar,  wenn  sie  vollkommen  rein  sind. 
Es  bildet  sich  ein  brauner  Absatz  und  gleichzeitig  entsteht 
Ammoniak  bezw.  in  der  verdünnten  Säure  ameisensaures 
Ammoniak.  Mischt  man  dagegen  der  Blausäure  eine  sehr 
geringe  Menge  einer  Mineralsäure  bei,  so  hält  sie  sich 
ziemlich  lange  Zeit  unverändert.  Durch  grössere  Mengen 
von  Mineralsäuren  wird  sie  in  Ameisensäure  und  Ammon- 
salz  (I),  durch  ätzende  Alkalien  in  ameisensaures  Alkali 
und  freies  Ammoniak  (II)  verwandelt:  / 

IL  K     OH 


I. 

H 

Cl 

2(0 

H2) 

HO 

N 

HCO2H  +  CINH4  HC 


Ü  I  H  H 

0     H2 

N 


H  C  O2  K  +  NHs  4-  H2  0 

Die  Salze  der  Cyanwasserstoffsäure  entsprechen  in 
ihrer  Zusammensetzung  den  Halogenverbindungen  der  be- 
treffenden Metalle  (z.  B.  das  Cyankalium,  Cy  K,  dem  Chlor- 
kaiium ,  Cl  K  etc.)  und  werden  ähnlich  den  Chloriden  und 
Chlorüren  als  Cyanide  und  Cyantire  bezeichnet.  Auch  gegen 
Silbersalze  verhalten  sich  die  Cyanmetalle  wie  die  Salze  der 
Halogenwasserstoffsäuren,  so  dass  das  Radical  Cyan  als 
vollständiges  Analogen  der  Halogene  erscheint. 

Die  Cyanverbindungen  der  Alkalien  und  der  alkalischen 
Erden  sind  in  Wasser  löslich  mit  stark  alkalischer  Keaction. 
Sie  werden  schon  durch  Kohlensäure  zersetzt  in  Blausäure 
und  kohlensaures  Alkali.  Deshalb  zeigen  ihre  Lösungen 
auch  schon  nach  kurzem  Stehen  an  der  Luft  den  charak- 
teristischen Blausäuregeruch.  Die  Cyanide  der  schweren 
Metalle  sind  mit  Ausnahme  des  Quecksilber-  und  Gold- 
Cyanids  unlöslich  oder  schwer  löslich  in  Wasser;  dagegen 
lösen  sie  sich  sehr  leicht  in  den  Lösungen  der  Alkalicyanide, 
mit  denen  sie  lösliche  (meist  auch  krystallisirbare)  Doppel- 
verbindungen bilden  z.  B.  Ni2  Cyi .  4  Cy  K ;  C02  Cye.  6  Cy  K  etc. 
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auf  trockenem   Wege: 

Erhitzt  man  ein  Cyanmetall  mit  festem  Kalihydrat  im 
Proberöhrchen,  so  entwickelt  sich  Amraoniakgas ,  erkennbar 
am  Gerüche  und  an  seinem  Verhalten  zn  befeuchtetem  Cur- 
cnmapapier.     S.  die  Formel  II  pag:.  495. 

auf  nassem   Wege: 

Salpetersaures  Silber  im  XJeberschuss  zu  wässriger 
Blausäure  oder  den-  Lösungen  der  Cyanmetalle  (Cyanqueck- 
silber  ausgenommen)  gesetzt,  fällt  weisses,  käsiges  Cyansilber, 
unlöslich  in  Wasser  und  in  verdünnter  Salpetersäure,  leicht 
löslich  in  Ammoniak ,  unterschwefligsaurem  Natrium  sowie 
in  überschüssigem  C  y  a  n  k  a  1  i  u  m ,  in  letzterem  als 
Cyansilbercyankalium  (Cy  Ag  .  Cy  K);  aus  der  cyankalischen 
Lösung  fällt  auf  Zusatz  von  verdünnter  Salpetersäure  oder 
Schwefelsäure  wieder  Cvansilber  aus.  Beim  Erwärmen  des 
Niederschlages  mit  concentrirter  Salzsäure  entwickelt  sich 
Blausäure  (Unterschied  von  Chlor- ,  Brom-  und  Jodsilber). 
Beim  Erhitzen  des  trockenen  Niederschlages  entweicht  Gyan- 
gas,  und  es  hinterbleibt  ein  Gemenge  von  metallischem 
Silber  und  Paracyansilber  (wahrscheinlich  polyineres  Cyan- 
Silber),  das  durch  anhaltendes  Glühen  in  reines  Metall  ver- 
wandelt werden  kann. 

Salpetersaures  Quecksilberoxydul  fällt  graues  metallisches 
Quecksilber  (s.  die  Formel  pag.  187);  die  Hälfte  des  Queck- 
silbers wird  dabei  in  lösliches  Quecksilbercyanid  (HgCys) 
verwandelt.    (Unterschied  von  Chlor-,  Brom-  und  .Jodmetall). 

Quecksilberoxyd  löst  sich  schon  in  der  Kälte  in  wässriger 
Blausäure  (I)  und  in  den  Lösungen   der  Alkalicyanide  (II)- 

T.         Hg  I  0  IL       Hg    0  +  H2  0 

2  (Cy  :  H)  2  (Cy  ■  K) 

Hg  Cy2  +  OH2  Hg  Cy2  +  2  KOH. 

Aetzende  oder  kohlensaure  Alkalien  erzeugen  in  diesen 
Lösungen  keinen  Niederschlag.  (Unterschied  des  Queck- 
silbercyanids  von  den  übrigen  Quecksilbersalzen.)    Von  ver- 
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dännter  Schwefelsäure  wird  das  Quecksilbercyanid  nur  wenig" 
angpegTiffen;  Salzsäure  zersetzt  es  dagegen  leicht  unter  Ent- 
wicklung von  Blausäure.^)  Auch  Schwefelwasserstoff  und 
Schwefelammonium     zerlegen    dasselbe    unter    Ausscheidung* 

9 

von  schwarzem  Schwefelquecksilber. 

Schwefelsaures  Kupfer  fällt  bei  Gegenwart  von  schwelliger 
Säure  weisses  Kupfercyanür  (Cu2  Cy»).  *)     S.  pag.  204. 

Eisenoxyduloxydsalz.  Versetzt  man  eine  blausäurehaltige 
Flüssigkeit  zuerst  mit  überschüssiger  Kalilauge  und  dann 
mit  einem  Gemenge  von  Eisenoxyd-  und  Eisenoxydul-Salz 
(z.  B.  Eisenvitriollösung,  welche  einige  Zeit  an  der  Luft 
gestanden  ist),  so  entsteht  einerseits  lösliches  Ferrocyan- 
kalinm  (I),  andererseits  ein  schmutzig  grüner  oder  brauner 
Niederschlag  (TI)  (Gemenge  von  Eisenoxydulhydrat  mit  Eisen- 
oxydhydrat) : 


I.  Fe2 

4(Cy 
8CvK 


(S04)2 

K)    • 


II  a.       Fe2 
4  (HO 


Fe2Cyi2K8  4   2SO4K2 

(S04)2  IIb.       Fe2  I  (S0*)3 

K^  6(H0lK) 


Fe2  (0H)4  4-  2  SO4  K2  Fe2  (0H)6  +  8  SO4  K2 

Fügt  man  nun  überschüssige  Salzsäure  zu,  so  verschwindet 
der  grüne  oder  braune  Niederschlag  und  an  seine  Stelle  tritt 
eine  blaue  Ausscheidung  (Berlinerblau) :  Die  beiden  Hydrate 
werden  nämlich  durch  die  Salzsäure  in  die  entsprechenden 
Chlorverbindungen  verwandelt,  deren  eine,  das  Eisen  c  h  1 0  r  i  d, 
sich  mit  dem  vorhandenen  Ferrocyankalium  sofort  umsetzt 
unter  Bildung  von  Berlinerblau  [(Fe2  Cyi2).s  (Fe2)4].     Waren 


1)  Nach  Flügge  (Zts.  18.  4()8 )  entwickeln  auch  •  organische 
Säuren  wie  Oxalsäure  u.  Weinsäure  aus  Quecksilbercyanid  Blausäure, 
wenn  man  der  Mischung  Kochsalz  zufügt. 

2)  Ueber  den  Nachweis  geringer  Spuren  von  Blausäure  durch 
Kupfernitrat  und  Guajaktinktur  s.  Böttger,  Zts.  17.  499.  Veigl. 
aucli  Schönn,  Zts    9.  210. 

V.  Miller  u.  Klliani,  ChemiRche  Analyse.  32 
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nur  Spui'eu  von  Blausäure  vorhanden,  so  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  bei  Zusatz  der  Salzsäure  nur  grün  und  erst 
nach  einigem  Stehen  scheiden  sich  blaue  Flocken  ab.  (Sehr 
empfindliche  Reaction.) 

Gelbes  Schwefelammonium.  Versetzt  man  eine  blausänre- 
haltige  Flüssigkeit  mit  wenig  Kalilauge  und  gelbem  Schwefel - 
ammonium  und  erwärmt  dann,  bis  der  Ueberschuss  des 
Schwefelammoniums  -zersetzt  und  die  Lösung  farblos  gewor- 
den ist,  so  färbt  sich  diese  nach  dem  Ansäuern  mit  Salz- 
säure auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  b  1  u  t  r  o  t  h  :  das  ursprünsr- 
lieh  gebildete  Cyankalium  wurde  durch  den  Schwefel  des 
gelben  Schwefelammoniums  in  Rhodankalium  (S  Gy  K)  ver- 
wandelt ,  welches  mit  Eisenchlorid  rothes  Ferrirhodanid- 
rhodankalium  (Fe2  (S  Cy)6  IS  SCy  K)  liefert.  (Aeusserst 
empfindliche  Reaction.)  ^) 

Schwefelsäure.  Verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt  die 
Cyanide  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  leicht,  schwer 
dagegen  die  der  schweren  Metalle.  Concentrirte  Schwefel- 
säure zerlegt  beim  Erhitzen  alle  Cyau Verbindungen ;  dabei 
entweicht  Kohlenoxydgas. 

Gewichtsanalytiselte  Bestimmans* 

Wägungsform : 

Cyansilber  (Cy  Ag).  Die  Lösung  wird  zuerst  mit  über- 
schüssigem salpetersaurem  Silber  versetzt,  dann  mit  Salpeter- 
säure angesäuert  und  einige  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen  gelassen.  Den  entstandenen  Niederschlag  sammelt 
man  auf  einem  gewogenen  Filter,  wäscht  ihn  mit  kaltem 
AVasser  aus,  trocknet  bei  100®  und  wägt.  *) 


1)  Bei  sehr  geringen  Mengou  von  Cyanmotall  nimmt  man  die 
Eeaction  auf  einem  Uhrglase  vor. 

UebeF  die  relative  Empfindlichkeit  einiger  BlausäurereactioDcn 
s.  Link  u.  Moeckel,  Zts.  17.  455. 

lieber  den  gerichtlich-chemischon  Nachweis  von  Blausäure  s. 
Beckurts,  Arch.  Phai-m.  221.  576.  —  üeber  den  Nachweis  einfachen 
Cyanide  neben  zusammengesetzten  Cyan Verbindungen  s.  Taylor, 
Chem.  News.  50.  227. 

2)  Ueber  die  Bestimmung  der  Blausäure  im  Bittermandel-  und 
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Maassanalytische  Bestimmaiis.  0 

Bestimmang  durch  salpetersaures  Silber.') 

a)  Princip.  Setzt  man  zu  einer  Cvankaliumlösung' 
tropfenweise  salpetersaures  Silber,  so  entsteht  zuerst  lös- 
liches Cyansilbercyankalium : 

Ag  I  NO3 
KCy  ■  Cy  I  K 

Ag  Cy  .  Cy  K  +  NOslC 

Sobald  dieser  Fonnel  entsprechend  auf  je  2  Mol.  Cyan- 
kalium  1  Mol.  Silbernitrat  zugesetzt  worden  ist,  wird  der 
nächste  Tropfen  der  Silberlösung  einen  Niederschlag  von 
Cyansilber  erzeugen: 

Ag  I  NO3 
_AgCy.Cy,K 

2Cy  Ag'+NbsK.  " 

Das  so  gebildete  Cyansilber  findet  nämlich  kein  Cyan- 
kalium  mehr  vor,  mit  dem  es  ein  lösliches  Doppelsalz  bilden 
könnte,  und  erscheint  daher  als  Niederschlag. 

b)  Maassfltissigkeit.  Silberlösuug.  2  gr  reines 
Silber  werden  genau  abgewogen,  in  Salpetersäure  gelöst, 
die  Lösung  zur  Verjagung  der  freien  Säure  verdampft  und 
der  Bückstand  in  1  Liter  Wasser  gelöst.  1  ccm  dieser 
Lösung  entspricht  1  mgr  Blausäure  (Cy  H). 

c)  Ausführung.  Soll  freie  Blausäure  bestimmt 
werden,  so  versetzt  man  ein  mit  der  Pipette  abgemessenes 
Volumen  derselben  zuerst  mit  überschüssiger  Kalilauge  und 
lässt  dann  die  Silberlösung  zufliessen,  bis  gerade  eine  mög- 
lichst schwache,  bleibende  Trübung  entsteht. 

Käufliches  Cvankalium   löst  man  in   einem   bestimmten 


Kirechlorbeerwassor  s.  Souchav,  Zts.  2.  180.  —  Feldhaus,  Zts.  3.  34. 
—  Vielhaber,  Zts.  19.  11». 

1)  S.  auch  Fordos  u.  Gelis,  J.   pr.  Ch.  59.  255.    —    Hantiav, 
Ber.  11.  807. 

2)  Liebig,  Ana.  17.  102.  —  S.  auch  Souchav,  1.  c.  —  Fel-Jhaus, 
1.  c.  —  Volhard,  Ann.  190.  47. 

32* 
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Volumen  Wasser  und  verwendet  zur  Analyse  einen  abgre- 
messenen  Theil  dieser  Lösung"  (ca.  0,1  ^'  Cy  K  enthaltend^ 
Die  Gegenwart  von  Salzsäure  oder  Chlormetallen  be- 
einträchtig^ das  Resultat  nicht,  dagegen  ist  die  Bestimmung- 
nicht  anwendbar  bei  Gegenwart  von  Ammonsalzen,  da  die 
Kalilauge  aus  diesen  Ammoniak  frei  macht,  welches  die 
Ausfällung  des  Cyansilbers  verhindert. 

Trennannreii. 

Trennung  der  Gyanwasserstoffsänxe  von  den  Metallen. 

Von  den  Alkalien  trennt  man  die  Cyanwasserstoff- 
säure  durch  salpetersaures  Silber  unter  Zusatz  von  Salpeter- 
säure. Aus  dem  Filtrate  fällt  man  das  überschüssige  Silber 
durch  Salzsäure  und  bestimmt  dann  die  Alkalien. 

Aus  den  Lösungen  der  Doppelcyanide  schwerer  Me- 
talle wird  durch  salpeter saures  Silber  zunächst  ein  Gemenge 
von  Cyansilber  und  dem  Cyanid  (Cyanür)  des  betreflfenden 
Metalls  gefällt  z.  B. 


Ni2  Cy4 


4(Ag 
Cy4 


NOs) 
Ki 


Ni2  Cy4  -4-  4  Ag  Cy  -h  4  NOs  K. 

Digerirt  man  jedoch  den  entstandenen  Niederschlag  bei 
Gegenwart  von  überschüssigem  salpetersaurem  Silber  einige 
Zeit  in  gelinder  "Wärme  mit  verdünnter  Salpetersäure,  so 
wird  schliesslich  alles  Cyan  in  Cyansilber  verwandelt.  Im 
Filtrate  können  dann  die  Metalle  bestimmt  werden.') 

Aus  dem  Quecksilber  Cyanid  kann  das  Quecksilber 
durch  Schwefelwasserstoff  abgeschieden  und  als  Sulfid  be- 
stimmt werden.  Zur  Bestimmung  des  Cyans  versetzt  man 
nach  Rose  und  Finkener*)  die  wässrige  Lösung  des  Queck- 
silbercj'anids  zuerst  mit  einer  ammoniakalischen  Lösung  von 
salpetersaurem  Zink,  dann  mit  Schwefel wasserstoiFwasser, 
bis  das   schwarze  Schwefelquecksilber  völlig  gefällt  ist  und 


1)  lieber  die  Zersetzung  der  Doppelcyanide  durch  Kochen  ihrer 
I/isung  mit  Quecksilbei*oxvd  s.  Rose  u.  Finkener,  Zts.  1.  297. 

2)  Zts    J.  288. 


501 
I 

bei  weiterem  Zusätze  ein  weisser  Niederschlag:  von  Schwefel- 
zink entsteht.  Der  Niederschlag  wird  mit  sehr  verdünntem 
Ammoniak  ausgewaschen,  das  Filtrat,  welches  das  Cyan 
als  Cyanzink  enthält,  mit  überschüssigem  salpetersaurem 
Silber  versetzt  und  dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an- 
gesäuert. Das  ausgeschiedene  Cyansilber  wäscht  man  zuerst 
durch  Decantiren  aus,  erhitzt  es  hierauf  (zur  Zersetzung  des 
mitgefällten  Cyanzinks)  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem 
Silber  und  behandelt  es  schliesslich  nach  pag.  498. 

Alle  Cyan  Verbindungen  können  durch  Erhitzen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  zerlegt  werden.  Die  Metalle 
sind  dann  im  Rückstände  als  Sulfate  enthalten. 

Trennung  der  Oyanwasserstoffsäure  von  anderen  Säuren. 

Cyanwasserstoffsäure  und  Halogenwasserstoff  säuren.  «  1)  Man 
fällt  in  einer  Portion  das  Cyan  mit  dem  Halogen  durch 
salpetersaures  Silber,  trocknet  den  ausgewaschenen  Nieder- 
schlag bei  100"  und  wägt  ihn.  In  einer  zweiten  Portion 
bestimmt  man  das  Cyan  durch  Titration  nach  pag.  499, 
berechnet  hieraus  die  Menge  des  Cyansilber s  und  findet  die 
Menge  des  Halogens  aus  der  Differenz. 

2)  Das  durch  Fällung  der  Lösung  mit  Silbernitrat  er- 
haltene Gemenge  von  Cyansilber  und  Halogen silber  wird  bei 
100^  getrocknet  und  gewogen;  hierauf  erhitzt  man  es  in 
einer  zugeschmolzenen  Röhre  mehrere  Stunden  mit  Salpeter- 
säure^) vom  spec.  Gewichte  1,2  bis  zui*  völligen  Zersetzung 
des  Cyansilbers.  Das  unverändert  gebliebene  Halogensilber 
wird  mit  heissem  "Wasser  ausgewaschen,  getrocknet,  zum 
Schmelzen  erhitzt  und  gewogen.  Die  Menge  des  Cyansilbers 
ergibt  sich  aus  der  Differenz.*) 

Bezüglich  des  gleichzeitigen  Vorhandenseins  mehrerer 
Halogene  sei  auf  pag.   453  verwiesen. 

Cyanalkali  und  Schwefelalkali.    Zur  Bestimmung  des  Cyans 


1)  Bei  Gegenwart  von  Brom  oder  Jod  muss  noch  salpetersaures 
.Silber  hinzugefügt  werden. 

2)  Kraut  Zts.  58.  243.   —    S.  auch  Neubauer  u.  Korner,    Ann. 
101.  344.  —  Borchers,  Rep.  1.  130. 
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entfernt  man  den  Schwefel  durch  Digestion  der  Lösung  mit 
möglichst  wenig  frisch  gefälltem  kohlensaurem  Blei  und 
titrirt  die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  nach  pag. 
499  durch  Silberlösung.  In  einer  zweiten  Portion  oxydirt 
man  den  Schwefel  zu  Schwefelsäure  und  bestimmt  diese 
nach  pag.  337.^) 

Cyanwasserstoffsäure  und  Schwefelsäure.  Man  bestimmt  in 
einer  Portion  das  Cyan  durch  Titration  mit  Silberlösung,  in 
einer  zweiten  die  Schwefelsäure  durch  Chlorbarvum. 

Beispiele    von   zu    analy sirenden  Verbindungen: 

Blausäure  (Cy  H),  Cyankalium  (Cy  K),  Cyanammonium 
(Cy  N  Hi),  Cyanzink  (Cy2  Zn),  Cyanzinkcyankalium  (Zn  Cy4  Ks), 
Kobalticyankalium  (Co2  C5'^i2  Ke) ,  Kobalticyannatrium 
(Co2  Cyi2  Na€  +  2  H2  0),  Cyannickelcyankalium  (Ni?  Cys  K4  + 
H2  O),  Cyansilber  (Cy  Ag),  Cyansilbercyankalium  (Ag  Cys  K), 
Quecksilbercyanid  (Cy2  Hg),  Kupfercyanür  (Cy2  Cu2),  Kupfer- 
cyanürcyanid  (Cu2  Cy2  Cu  Cy2  -j-  5  H2  0)  etc. 

Bittermandel-  und  Kirschlorbeerwasser;  Gold-  und  Silber- 
Bäder  zur  galvanoplastischen  Vergoldung  und  Versilberung 
(cyankalische  Gold-  und  Silberlösungen).*) 


€yansäure  (Cy  O  H). 

Die  freie  Cyansäure  entsteht  beim  Erhitzen  der  Cyauur- 
säure  (Cys  Os  Ha).  Sie  bildet  eine  sehr  flüchtige ,  stechend 
nach  Essigsäure  riechende  farblose  Flüssigkeit,  welche  sich 
nach  Zusatz  von  Wasser  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  doppeltkohlensaures  Ammoniak  verwandelt: 

C  N  O  H  +  2  H2  O  =  C  O3  H  X  H4. 


1)  Ueber  die  Bestimmung  der  Cyanverbindiingeii  in  Kohsoda- 
laugen  s.  Hurter,  Chem.  News.  39.  25.  —  Lunge,  Hdb.  d.  Sodaindustri© 
IL  430.  —  Dingl.  246.  282. 

2)  Ueber  die  Bestimmung  des  Cvankaliums  in  Silborbadem  s. 
Witt£tein,  Dingl.  ZVi.  137. 
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Die  Salze  der  Cyansäure  mit  fixen  Alkalien  entstehen 
beim  Schmelzen  der  Alkalicyanide  unter  Luftzutritt  oder 
unter  Zusatz  von  oxydirenden  Substanzen  (z.  B.  Metall- 
oxyden 8.  pag.  223).  Dieselben  sind  leicht  löslich  in  Wasser, 
zersetzen  sich  aber  beim  Stehen  der  Lösung  unter  Bildung' 
von  kohlensaurem  Alkali  z.  B.: 

02iH4 

KOC  I  N 

i 

KJOC  N 
i_^2H4       _ 

C  03  K2~-f'CÖ3~(NH4)2r 

Dagei^en  sind  sie  im  trockenen  Zustande  ziemlicli  be- 
ständig :  Bei  Dunkelrothgluth  werden  sie  noch  nicht  zersetzt. 

ReaetioneH 

auf  nassem   Wege: 

Verdünnte  Schwefelsäure  entwickelt  aus  cyansauren  Salzen 
unter  Aufbrausen  Kohlensäure;  der  Rückstand  enthält  schwe- 
felsaures Ammoniak : 

I  S  0.1  I  H2 
4  (0  I  H2)    I 
2  (C  !  N  O  H) 

~TC  O2  +  's  O4  (Nlüy  +  2  H2  Ö^ ' 

Schwefeleauree  Ammoniak.  Dampft  man  die  Lösung  eine» 
cyansauren  Salzes  mit  schwefelsaurem  Ammoniak  ein ,  so 
hinterbleibt  ein  Gemenge  von  schwefelsaurem  Alkali  und 
Harnstoff.  Wahrscheinlich  entsteht  zuerst  cyansanres  Am- 
moniak : 

(NH4)2     S  O4 
2  (Cy  O     K) 

2'Cy  o"NHrHrs~örK2~ 

^Arelches  sich  beim  Erwärmen  leicht  in  Harnstoff  verwandelt: 

(^NONH4  =  CO(NH2)2. 

Den  Harnstoff  kann  man  aus  dem  Abdampfrückstande 
durch  Alkohol  ausziehen. 


ff 
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Salpetersaures  Silber  fällt  aus  den  frisch  bereiteten 
Lösungfen  der  cyansauren  Alkalien  weisses ,  käsig-es  cyan- 
saures  Silber  (Cy  0  Ag:) ,  löslich  in  Salpetersäure  (Unter- 
schied von  Cyansilber)  und  in  Ammoniak. 

Salpetersaures  Blei :  weisser,  krystallinischer  Niederschla 
von   cyansaurem  Blei  (Pb  (Cy  0)2) ,    sehr   wenig   löslich    in 
"Wasser. 

Oewichtsanalytisehe  Bestiminanip. 

Der  Kohlenstoff-  und  Stickstoffgehalt  der  cyansauren 
Salze  ist  durch  Elementaranalyse  zu  ermitteln;  die  Metalle 
werden  nach  den  gewöhnlichen  Methoden  bestimmt. 

TrennaniS^« 

Cyansaures  Kalium  und  Cyankalium.  Man  versetzt  die  wäss- 
rige  Lösung  mit  überschüssigem  salpetersaurem  Silber,  fügt 
verdünnte  Salpetersäure  hinzu  und  bestimmt  das  ausgeschiedene 
Oyansilber  nach  pag.  498.  In  einer  zweiten  Portion  zer- 
stört man  zunächst  die  Cyanverbindungen  durch  Erhitzen  der 
Lösnng  mit  Salpetersäure.  Die  Lösung  dampft  man  mit 
Schwefelsäure  ein  und  bestimmt  das  entstandene  schwefel- 
saure Kalium  nach  pag.  38.  Die  Differenz  zwischen  der 
Oesammtmenge  des  Kaliums  und  derjenigen  Menge  des 
Metalls,  welche  dem  erhaltenen  Cyansilber  entspricht,  ergibt 
die  Quantität  des  im  cyansauren  Salz  enthaltenen  Kaliums. 

Sehwefeleyan-   (Bhodan-)  Wasserstoffsäare  (CySH). 

Das  Natriumsalz  der  Sehwefeleyan  wasserstoffsäure  findet 
sich  in  geringer  Menge  im  menschlichen  Speichel  und  im  Harn. 

Die  freie  Säure  bildet  eine  farblose,  durchdringend  nach 
Essigsäure  riechende  Flüssigkeit,  welche  in  einer  Kälte- 
mischung erstarrt.  Im  wasserfreien  Zustande  ist  sie  sehr 
leicht  zersetzbar,  in  wässriger  Lösung,  namentlich  in  ver- 
dünnter, hält  sie  sich  sehr  lange.  ^) 


1)  BarstelluDg  wässriger  Rhodanwasseretoffsäure  s.  Zimmermann, 
Anu.  204.  226. 


505 


Ihre  Alkalisalze  entstehen  aus  den  entsprechenden 
Cyanmetallen  durch  einfache  Addition  von  Schwefel ,  wenn 
man  die  Cyanide  mit  Schwefel  schmilzt  oder  mit  g-elbem 
Schwefelammonium  erhitzt  (s.  pa^.  498).  Sie  sind  in  Wasser 
and  in  Alkohol  löslich  und  nicht  g^iftig. 

Von  den  Rhodanverbindun^en  der  schweren  Metalle 
sind  die  des  Silbers,  Quecksilbers,  Kupfers  und  Golds  in 
Wasser  unlöslich. 

JReaetioneu 

auf  trockenem    Wege: 

Beim  Erhitzen  der  trockenen  Rhodanmetalle  mit  festem 
Kalihydi-at  entwickelt  sich  Ammoniak.    (Ver^l.  pagp.  49G). 

Mit  Soda  auf  Kohle  geschmolzen  liefern  die  Rhodan- 
verbindungen  Hepar  (s.  pag.  335).  (Unterschied  von  Cyan- 
metallen.) 

auf  7iassem   Wege: 

Eisenoxydsalze:  Bildung  von  blutrothem  Eisenkalium- 
rhodanid  (Fes  (S  Cy)6  18  S  Cy  K).  S.  pag.  126.  (Aeusserst 
empfindliche  Reaction).  Beim  Schütteln  der  Lösung  mit 
Aether  wird  dieser  roth  gefärbt. 

Salpetersauree  Silber:  weisser,  käsiger  Niederschlag  von 
Rhodansilber  (S  Cy  Ag),  unlöslich  in  verdünnter  Salpetersäure, 
löslich  in  Ammoniak.  Der  Niederschlag  wird  nicht  durch 
verdünnte  Salzsäure^),  wohl  aber  durch  concentrirte  Schwefel- 
säure beim  Erwärmen  zersetzt  und  bei  gleichzeitigem  Zusatz 
von  etwas  Salpetersäure  leicht  aufgelöst.  (Unterschied  von 
Chlorsilber).  Durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  (sp.  G.  1,2) 
im  zugeschmolzenen  Rohr,  sowie  durch  Schmelzen  mit  Salpeter 
und  Soda  wird  das  Rhodansilber  wie  alle  Rhodanverbindungen 
zerstört.    Beim  Schmelzen  mit  Salpeter  tritt  Verpuffung  ein. 

Salpetersaures  Quecksilberoxydul,  im  TJeberschusse  zu  der 
Lösung     von    Schwefelcyankalium    gesetzt,     fällt    weisses. 


1)  Dag^egon  wird  gerade  umgekehrt  Chlorsilber  durch  ver- 
dünnte Rhodanwassei'stoffsäure  iu  Khodansilbcr  venvaodelt.  (Volhard, 
Ann.  190.  24.j 
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amorphes  Quecksilberrhodanür  (Hg'2  (S  Gy)i) ,  unlöBÜch  in 
"Wasser.  Das  trockene  Salz  bläht  sich  beim  Erhitzen 
stark  auf. 

Salpetersaures  Quecksilberoxyd,  im  Ueberschasse  ange- 
wendet, fällt  weisses  Quecksilberrhodanid  (Hg  (S  Cy)«),  etwas 
löslich  in  kochendem  Wasser.  Pas  trockene  Salz  bläht  sich 
beim  Erhitzen  noch  mehr  auf  als  das  Ehodanür.  (Pharao- 
schlangen). 

Salpetersaures  Kupfer.    S.  pag.  204. 

Verdünnte  Salpetersäure.  Erwärmt  man  eine  lösliche  Rho- 
danverbindung  mit  verdünnter  Salpetersäure  im  Wasserbade, 
so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  vorübergehend  roth  (vergl.  die 
Anm.  pag.  126),  dann  tritt  lebhafte  Gasentwicklung  ein: 
Die  Rhodanverbindung  wird  durch  die  Salpetersäure  oxydirt 
und  vollständig  zerstört  unter  Bildung  von  Blausäure  und 
Schwefelsäure. ') 

Zink  und  Schwefelsäure  entwickeln  aus  löslichen  Ehodan- 
metallen  Schwefelwasserstoff  (nachweisbar  durch  Bleipapier). 


•■9 


Oewicbtsanalytlsche  Bestimmanis^. 

Kohlenstoff  und  Stickstoff  werden  in  Rhodan- 
verbindungen  njich  den  Methoden  der  Elementaranalyse  be- 
stimmt. Der  Schwefel  kann  durch  Erwärmen  der  Sub- 
stanz mit  Salpetersäure  leicht  zu  Schwefelsäure  oxydiit 
werden.  Behufs  Bestimmung  der  Metalle  zersetzt  man 
zuerst  die  Rhodanverbindung  durch  Erwännen  mit  Salpeter- 
säure oder  concentrirter  Schwefelsäure  und  erhält  so  die 
Metalle  in  Form  von  salpetersauren  oder  schwefelsauren 
Salzen ,  in  welchen  sie  nach  früheren  Angaben  bestimmt 
werden. 

Maassanalytlsche  Bestimiiiiiiix;. 

In    löslichen    Verbindungen    kann    man    die    Rhodan- 


1)  Eine  solche  Zerstörung  der  Rhodan  Verbindungen  ist  häufig 
nothwendig,  wenn  andere  Kör|)er  neben  Rhodan  Verbindungen  nach- 
gewiesen und  bestimmt  werden  sollen ;  z  B.  beim  Nachweis  von 
Chlor  neben  Rhodanmetall.  (S.  Vdlhard,  Ann.  100.  43.)  Vergl. 
auch  pag.  148. 
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wasserstoffsänre  ebenso  wie  die  C-hlorwasserstoffsäure  nach 
der  Methode  von  Volhard  durch  Titration  mit  Silbernitrat 
(pag.  403)  bestimmen. 

Trennunffen, 

RhodanwassersiolTsäure  und  CyansMure.  Die  Trennung  wird 
ausgeführt  wie  die  der  Cyansäure  von  Blausäure  s.  pag.  504. 

Rhodan-  und  Cyan-WasserstofTsäure.  Man  ermittelt  in  einer 
Portion  durch  Titration  mit  Silberlösung,  wie  viel  metal- 
lisches Silber  zur  Bindung  beider  Säuren  erforderlich  ist. 
Eine  zweite  Portion  oxydirt  man  mit  Salpetersäure  und  be- 
stimmt die  gebildete  Schwefelsäure.  Hieraus  kann  man  die 
Menge  der  Schwefelcyanwasserstoffsäure  berechnen,  da  je 
l  Mol.  der  letzteren  bei  der  Oxydation  1  Mol.  Schwefel- 
säure liefert.  Subtrahirt  man  dann  von  der  durch  Titration 
gefundenen  Gesammtmenge  des  Silbers  diejenige  Quantität, 
welche  der  Rhodanwasserstoifsäure  entspricht,  so  kann  aus 
der  Differenz  (nach  dem  Verhältnisse  Ag  :  Cy  H).  die  Menge 
der  Blausäure  berechnet  werden.  *) 

Rhodan-  und  ChlorwatserstofTsäure.  1)  Man  ermittelt  zu- 
nächst durch  Titration  mit  Silberlösung  die  Menge  des  zur 
Bindung  beider  Säuren  nöthigen  Silbers.  In  einer  zweiten 
Portion  bestimmt  man  die  Menge  des  Chlorsilbers  in  fol- 
gender Weise :  *) 

Die  mit  Salpetersäure  angesäuerte  Lösung  wird  mit 
überschüssigem  salpetersaurem  Silber  versetzt,  der  aus  Chlor- 
silber und  Rhodansilber  bestehende  Niederschlag  abfiltriit 
und  abgesaugt,  dann  (ohne  vorheriges  Auswaschen)  mit  dem 
Filter  in  einen  Kolben  gebracht  und  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure, welche  mit  ihrem  halben  Volumen  Wasser  vermischt 
wurde,  erwärmt.  Sollte  hiebei  der  Niederschlag  durch 
Kohleausscheidung  schwarz  werden ,  so  setzt  man  vor- 
sichtig einige  Tropfen  Salpetersäure  hinzu.  Hierauf  ver- 
dünnt man  mit  Wasser    und    filtrirt    vom  Niederschlag,  der 


1)  Borchers,  Eep.  1.  130. 

2)  Volhard,  Ann.  190.  45.  —  Vergl.  auch  Borchers,  1.  c. 
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nun  aus  reinem  Chlorsilber  besteht,  ab.  Derselbe  wird  nach 
pag.  402  in  wägbare  Fomi  gebracht. 

Die  Differenz  zwischen  der  durch  Titration  ermitteltea 
Gesammtmenge  des  Silbers  und  dein  im  Chlorsilber  enthal- 
tenen Metall  ergibt  das  der  Rhodanwasserstoffsäure  ent- 
sprechende Silber. 

2)  Man  bestimmt  in  einer  Portion  das  Chlor  nach  (1); 
•eine  zweite  Probe  oxj'^dirt  man  mit  Salpetersäure  und  be- 
rechnet die  Rhodanwasserstoffsäure  aus  der  Menge  der  ge- 
bildeten Schwefelsäure. 

Rhodan-  und  Brom-  oder  JoJwasserstofTdäure.  Die  Rhodan- 
wassorstoffsäure  wird  durch  Salpetersäure  oxydirt,  die  ge- 
bildete Schwefelsäure  bestimmt  und  hieraus  die  Menge  der 
Rhodanwasserstoffsäure  berechnet.  Brom  oder  Jod  werden 
entweder  nach  der  Methode  von  Carius  (Elementaranalyse'; 
bestimmt,  oder  man  zersetzt  die  Rhodanverbindung  durch 
Schmelzen  der  Substanz  mit  Salpeter  und  Soda  und  bestimmt 
dann  die  Halogene  im  Glührückstande.  *) 

Beispiele  von    zu    anal3'sirenden   Verbindungen: 

Rhodanwasserstoffsäure  (S  Cy  H),  Rhodankalium  (S  Cy  K\ 
Rhodanammonium  (S  Cy  NH4),  Eisenrhodanür  (Fe«  (S  Cj')* 
-f  0  Ha  0),  Eisenrhodanid  (Fe2  (S  Cy)6  .  18  SCy  K),  Kobalt- 
rhodanür  (Coa  (S  Cy>  -f  Hä  O),  Rhodansilber  (Ag  S  Cy\ 
Quecksilberrhodanür  (Hg*  (S  Cy)  s  ) ,  Quecksilberrhodauid 
<Hg  (S  Cy)2)  etc. 

Ferrocyanwasserstoffsäure  (Fe«  Cyia  H»). 

Die  freie  Ferrocyanwasserstoffsäure  bildet  weisse,  in 
"Wasser  und  in  Alkohol  leicht  lösliche  Krystallblättchen. 

Ihr  Kaliumsalz,  das  gelbe  Blutlaugensalz  (FciCyiaK» 
-|-  t>  H2  O),  wird  fabrikmässig  dargestellt  durch  Zusammen- 
schmelzen von  roher  Potasche  und  metallischem  Eisen  mit 
stickstoffhaltigen  thierischen  Stoffen.  Auslaugen  der  erkalteten 
Schmelze  und  Krystallisirenlassen  der  Lauge.     Es  dient  als 

1)  S.  Vulhard,  Aqu.  190.  45. 
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Eohmaterial  für  die  Darstellung'  der  Blausäure  und  des^ 
ryankaliums  und  bildet  in  Folpre  dessen  auch  das  AusgrangS' 
material  für  die  Darstellung"  der  meisten  übrigen  Cyan- 
verbindungen. 

Die  wässrige  Lösung  des  Ferrocyankaliums  ist  ein 
wichtiges  Reagens,  insofeme  es  mit  den  Salzen  der  meisten 
schweren  Metalle  Niederschläge  erzeugt ,  von  denen  einige 
sich  durch  ihre  charakteristische  Färbung  auszeichnen. 

Reaefioneti 

auf  nafisem  Wef/e: 

Eisenchlorid:  tiefblauer  Niederschlag  von  Berliner- 
blau [(Fe2Cyi2)3(Fe2)4;.^)     S.  pag.   125. 

Eisenvitriol:  bei  Abwesenheit  von  Eisenoxvdsalzen 
weisser  Niederschlcig  (s.  pag.  12;^j,  der  an  der  Luft  unter 
SauerstofFaufnahme  ebenfalls  blau  wird.  (Bildung,  von 
Berlinerblau). 

Schwefelsaures  Kupfer  -  braunrot  her  Niederschlag  von 
Ferrocyankupfer  (s.  pag.  204). 

Salpetersaures  Silber:  weisser  Niederschlag  von  Fen^o- 
cyansilber  (Feg  Cyi2  Ag») ,  unlöslich  in  verdünnter  Salpeter- 
säure und  in  Ammoniak,  löslich  in  Cyankalium. 

Schwefelsäure.  Verdünnte  Schwefelsäure  entwickelt 
ans  Ferrocyankalium  beim  Erwärmen  Blausäure;  Berliner- 
blau und  Ferrocyankupfer  werden  von  der  verdünnten  Säure 
nicht  angegriffen.  *)    Concentrirte  Schwefel  säure  zersetzt 


1)  Bei  gleichzeitiger  Oegenwart  von  Ferrocyan-  und  Cyanmetall 
kann  man  diese  Fällung  zur  Trennung  der  Blausäure  von  der  Fei lo- 
cyanwasseretoffsäure  benützen.  Die  Flüssigkeit  wird  schwach  an- 
gesäuert und  tropfenweise  mit  Eisenchlorid  vei setzt,  bis  gerade  koiii 
Niederschlag  mehr  entsteht.  Nach  völligem  Absitzen  dos  BerIin(M'- 
blau's  iiitrirt  man  und  destillirt  das  Filtrat  unter  Zusatz  von  Wein- 
säure Das  Destillat  untersucht  man  auf  Blausäure.  (S.  Ludwig 
u.  Mauthner,  Ch.  C.-Bl.  (3)  12.  43.) 

2)  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  wird  das  Ferro- 
cyankupfer theilweise  zereetzt.     (H.  Fresenius,  Zts.  16.  239.) 
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beim  Erwärmen  alle  Ferrocyan Verbindungen   unter  Bildnnr 
von  Sulfaten  und  Entwicklung  von  Kohlenoxj'dgas. 

Kalilauge,  kohlensaure  und  pboephoreaure  Alkalien,  sowie 
Schwefelammonlum   erzeugen    in    der   Lösung    des  Ferrocyan- 

kaliums    keinen    Niederschlag.      (Das    Eisen    wird    nicht 

gefällt.) 

Maassanalytische  Bestimiiiaiig^.  V) 

Bestimmungr  durch  Chamäleonlösungr*  ^) 

a)  Princip.  Ferrocyan wasserstoffsäure  wird  in  ange- 
säuerter Lösung  durch  Ohamäleon  oxydirt  zu  Ferriej-an- 
wasserstoffsäure : 

Mn2 !  Oü  I  Os 

_  2  (SO4JJH2) ' 

~5(Fe2"Cyi2H6    H2) 


O  IK2 
H«    SO4 


5  Fe2  Cyi2  He  +  2  Mn  SO4  4-  8  H2  O  +  SO4  K2 

Je  1  Mol.  übermangansaures  Kalium  entspricht  5  Mol. 
Ferrocyanwasserstoffsäure. 

b)  Maassflüssigkeit.  C  h  am  ä  1  eo  n  1  ö  s  n  n  g. 
0,5  gr  reines  krystallisirtes  Kaliumpermanganat  werden  in 
1  Liter  Wasser  gelöst.  Zur  Titerstellung  dieser  Lösnng 
benützt  man  reines,  lufttrockenes,  krystallisirtes  Ferrocyan- 
kalium,  von  welchem  man  20  gr  genau  abwägt  und  in 
1  Liter  Wasser  löst.  Von  dieser  Lösung  nimmt  man  mit 
der  Pipette  10  ccm  heraus,  setzt  überschüssige  verdünnte 
Schwefelsäure  hinzu,  stellt  das  Glas  auf  ein  Blatt  weissen 
Papiers  und  lässt  die  Chamäleonlösung  in  der  Kälte  zufliessen, 
bis  die  Flüssigkeit  gerade  rothgelb  gefärbt  erscheint. 

c)  Ausführung.  Bei  der  Ausführung  der  Bestim- 
mung hat  man    darauf  zu  achten,    dass  die  Lösung   der  zu 

1}  .Aus?>er  don  hier  augefiihrttMi  Mothodeu  s.  noch  Erlenmcvcr. 
Zts.  f.  Ch.  2.  190.  —  Meyer,  Bor.  1.  148. 

lieber  die  Bestimmung:  der  Ferrocyanverbindangen  in  Färb«*- 
flotten  s.  Rheineck,  Oh.  C.-ßl.  (3)  2.  778.,  in  Bhitlaugensalzlangon 
8.  Bohl  ig,  Pol}^.  Notizbl.  lö.  81..  in  Sodaroh  laugen  s.  pag.  502  Anm. 

2i  de  Haen,  Ann.  90.  1(50.  -  S.  aucli  Gintl,  Sitzb.  d.  Wien. 
Akad.  2.  Abth.  o5.  Bd.  —  Tcherniac,  Zts.  22.  131. 
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untersuchenden  Substanz  annäheiiid  die  g^leiche  Concentration 
besitzt,  wie  die  zur  Titerstellung"  benützte  Ferrocyankalium- 
lösung.    Im  TJebrigen  verfährt  man  wie  bei  der  Titerstellung". 

Trennunicen.  ^) 

Trennungr  der  Ferrocyan-wasserstoffsäure  von  den 

Metallen. 

Nach  Rose  und  Finkener''')  kann  man  die  in  Wasser 
löslichen  Ferrocyanverbindungen  durch  Kochen  ihrer  Lösung 
mit  Quecksilberoxyd  zersetzen.  Hiebei  wird  das  Eisen  als 
Oxydhydrat  ausgeschieden,  Wcährend  das  Cyan  als  Queck- 
silbercyanid  in  Lösung  geht.  In  dieser  bestimmt  man  das 
Cyan  nach  pag.  500.  Im  Filtrat  vom  erhaltenen  Cyansilber 
können  dann  die  Alkalien  bestimmt  werden.  Das  beim 
Kochen  mit  Quecksilberoxyd  ausgeschiedene  Eisenoxydhydi'at 
wird  ausgewaschen,  getrocknet  und  bis  zu  constantem  Ge- 
wichte geglüht. 

In  Wasser  unlösliche  Ferrocyanverbindungen  wie 
Berlinerblau  etc.  kocht  man  mit  Kalilauge,  wodurch  lös- 
liches Ferrocyankalium  entsteht,  während  das  Metall,  welches 
ursprünglich  in  dem  ferrocyanwasserstolfsauren  Salz  ent- 
halten war,  (wenigstens  in  den  meisten  Fällen)  als  unlös- 
liches Oxydhydrat  ausgeschieden  wird.  Das  Filtrat  säuert 
man  mit  Schwefelsäure  an  und  bestimmt  die  Ferrocyanwasser- 
stoffsäure  durch  Maassanalyse  (pag.  510).^) 

Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  werden 
alle  Ferrocyanverbindungen  zersetzt.  Man  erhält  so  die 
Metalle  als  Sulfate. 

Beispiele  von  zu   analysirenden  Verbindungen: 

Ferrocyanwasserstoffsäure  (Fe2  Cyi2  Hs),  Ferrocyankalium 
[gelbes  Blutlaugensalz]  (Fes  Cyi2  Ks  -f-  6  Ha  O) ,  Ferrocyan- 
natrium   (Fea  Cyi2  Na»  +  24  H2  0),    FeiTocyanammonium 


1)  Ceber  die  Bestimmung  der  Ferrocyanwassei'stoffsäure  neben 
Chlor-,  Cyan-  und  Rhodanwasserstoffsäure  s.  Borchei-s,  Kop.  1.  130. 

2)  Zts.  1.  297. 

3)  S.  auch  Weith,  Zts.  9.  379. 
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(Fes  Cyi2  (NH4)8  +  6  Hg  0),  Ferrocyanzink  (Fea  Cyia  Ziu 
+  8H2O),  FeiTocyaneisenoxydulkalium  ((Fe2Cyi2K3)4(Fe2)5), 
Rückstand  von  der  Blausäuredarstellung  (Fes  Cyia  K*  Feai, 
Ferrocyaneisenoxyd  [Berliner  Blau]  ((Fes  Cyi2)3  (Fe2)4),  Ferro- 
cyankupferkalium  (Fes  Cyi2  K*  Cus  -f  4  Hs  O),  Ferrocyan- 
kupfer  (Fes  Cyi2  Cu4  -f  14  Hs  O)  etc. 

^      Weisses    Schiesspulver    (1    Th.    gelbes   Blntlaugensalz, 
2  Th.  chlorsaures  Kalium,  1  Th.  Zucker). 

Ferricyanwasserstoffsäure  (Fes  Cyi2  He). 

Die  freie  Ferricyanwasserstoffsäure  bildet  braungrüne, 
dünne,  glänzende  Nadeln.  Ilir  Kaliumsalz,  das  rothe  Blut- 
laugensalz (Fe2  Cyi2  Ke),  entsteht  bei  der  Oxydation  des 
Ferrocyankaliums  durch  Chlor,  Brom,  Bleihyperoxyd  etc. 
Die  wässrige  Lösung  des  Ferricyankaliums  gibt  mit  einer 
grossen  Anzahl  von  Metallsalzen  charakteristische  Nieder- 
schläge. 

Reactionen 

auf  nassem   Wege: 

Elsenvitriol  erzeugt  in  neutraler  oder  saurer 
Lösung  einen  tiefblauen  Niederschlag  (Tumbuirs  Blau 
(Fe-i  Cyi2)2  (Fe2)3).  (Aeusserst  empfindliche  Reaction).  Fügt 
man  dagegen  den  Eisenvitriol  zu  einer  mit  Kalilauge 
versetzten  Ferricyankaliumlösung  und  schüttelt  um,  so 
entsteht  ein  braunrother  Niederschlag  von  Eisenoxyd- 
hydrat,   während  die  Lösung  nun  Ferrocyankalium    enthält: 

Fes  I  (S04)2 


4  (HO 
2  (HO 


K) 


K) 

K«  Fe2Cyi2 


Fe2  (OH)«  -f  Fe2  Cyis  Ks  +  2  SO4  Ks 

Filtrirt  man    ab,    säuert   mit    Salzsäure    an  und  setzt 
Eisenchlorid  zu,  so  fällt  jetzt  Berlinerblau  aus. 

Eisenchlorid:    dunkelbraune  Färbung,  aber  kein  Nieder- 
schlag. 
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Salpetersaures  Silber:  braunrother  Niederschlag  von  Ferri- 
cyansilber  (Fe«  Cyi2  Age),  unlöslich  in  Salpetersäure,  leicht 
löslich  in  Ammoniak  und  in  Cyankalium. 

Salpetersaures  Blei:  Versetzt  man  ein  lösliches  Bleisalz 
mit  überschüssig'er  Kalilauge ,  fügt  Ferricyankaliuralösung 
hinzu  und  kocht,  so  scheidet  sich  braunes  Bleisuperoxyd 
(zum  Theil  in  glänzenden  Krystallblättchen)  aus: 

Pb  O2    K2 

Ke  Fea  Gyi2 

Pb  O2  +  Fe2  Cy iTksT" 

ChromoxydkaH :  Eine  alkalische  Chromoxydlösung  wird 
durch  Ferricyankalium  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
gelb  gefärbt;  es  entsteht  chromsaures  Alkali  und  gelbes 
Blutlaugensalz :  *) 

OK2 

Cr2  (0  K)2  ^ 

3(0  ~ 


H)2  (QH)2 

K2) 

3  (Ke  Fe2  Cyi2) 


2  Cr  O4  Ka  +  3  Fe2  Cyi2  Ks  +  2  H2  0. 


Maassanalytische  Bestimmung« 

Jodometriscbe  Bestimmung.^) 

a)  Princip.  Versetzt  man  eine  Mischung  von  Ferri- 
cyankalium und  Jodkalium  mit  concentrirter  Salzsäure,  so 
werden  auf  je  1  Mol.  Ferricyankalium  2  At.  Jod  ausge- 
schieden : 

;8(C1   H) 
2  (J  I  K) 


K6 


Fe2  Cvi2 


J2  -f  8  Cl  K  +  Fe2  Cyi2  Hs. 


1)  Auch  viele  organische  Substanzen  werden  durch  Ferricyan- 
kalium in  alkahscher  Losung  leicht  oxydirt. 

2)  Lenssen ,    Ann.    91.    240.    —    Modificirt    von    Mohr,    Ann. 
105.  63. 


V.  Miller  und  Kiliaci,  Chemische  Analyse. 
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Das  ausgeschiedene  Jod  wird  durch  uiiterschwefligsaures 
Natrium  bestimmt  und  hieraus  die  Menge  des  Ferrieyanka- 
liums  berechnet. 

b)  Maassflüssigkeiten.  Unter  schweflig  säur  es 
Natrium  und  Jodlösung.     S.  pag.  96. 

c)  Tndicator:      Stärkelösung. 

d)  Ausführung.  Die  Substanz  wird  in  viel  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  zuerst  mit  festem  .Jodkalium  ,  dann  uiit 
überschüssiger  concentrirter  Salzsäure  und  Zinkvitriollösung  '  ■ 
und  schliesslich  mit  doppeltkohlensaurem  Natrium  in  geringem 
TJeberschusse  versetzt.  Hierauf  lässt  man  die  Lösung  des 
unterschwefligsauren  Natriums  bis  zur  völligen  Entfärbung 
zufliessen,  fügt  Stärkelösung  hinzu  und  misst  den  Ueber 
schuss  des  unterschwefligsauren  Natriums  dui'ch  Jodlösung 
zurück. 

Bestimmung  durcli  Chamäleonlösung. 

Man  reduciit  das  Fen-icyankalium  durch  Eisenvitriol 
oder  Natrium amalgam  zu  Ferrocvcankalium  und  bestimmt 
letzteres  nach  pag.  510.^) 

Trennung  der  Ferricyanwasserstoffsäure  von  den  Metallen. 

S.  die  Trennung  der  Ferrocy  an  wasserstoffsäure  von  den 
Metallen  pag.  511. 

Beispiele   von  zu   analysirenden  Verbindungen: 

Ferricyanwasserstoffsäure  (Fes  Cy  12  He),  Femcyankalium 
[rothes  Blutlaugensalz]  (Fe2  Cyi2  K«\  Ferricyannatriumkalinm 
(Fe2  Cyi2  Nas  Ka  +  8  H2  0),  Ferricyanbaryum  (Fe2  Cyia  Baa 
-\-  20  H2  O),  Tunibull's  Blau  ((Fe2  Cyi2)2  (Fe2)3),  Ferricyan- 
blei  (Fe2  Cyi2Pb3  -f-  IG  H2  0),  Ferricyansilber^Fe«  Cyi2  Age^. 


1)  Beim  Zusatz  des  Zinksalzes  entsteht  Ferrocyanzink,  welches 
durcli  freies  Jod  nicht  verändert  wird,  während  freie  Ferrocyan- 
wasserstoffsäure  durch  Jod  theilweise  zu  Femcyanwasserstoffsäurc 
oxydirt  wird. 

2)  S.  de  Haen,  Ann.  90.  160.  —  Gintl,  Sitzb.  d.  AViener  Acad. 
2.  Abth.  55. 
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Ameisensäure  (HGO2H). 

Die  Ameisensäure  findet  sich  in  den  Ameisen  und  in 
manchen  Raupenarten,  femer  in  den  Brennnesseln.  Sie  ent- 
steht aus  vielen  organischen  Substanzen  bei  der  Einwirkung 
von  Oxydationsmitteln,  von  Schwefelsäure  etc.  Betreffs  ihrer 
Bildung  aus  Blausäure  S;  pag.  495. 

Die  reine  (absolute)  Ameisensäure  ist  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  eine  farblose ,  durchdringend  sauer  riechende 
Flüssigkeit  (sp.  G.  1,22  b.  0*»),  welche  bei  —1"  in  glän- 
zenden Blättern  krystallisirt  und  bei  105,8®  siedet.  Mit 
AVasser  und  Weingeist  mischt  sie  sich  in  allen  Verhältnissen. 

Von  den  ameisensauren  Salzen  ist  keines  in  "Wasser 
unlöslich ;  nur  wenige  sind  schwer  löslich.  Beim  Glühen 
zerfallen  sie  vollständig  und  hinterlassen  je  nach  der  Natur 
der  vorhandenen  Base  entweder  kohlensaures  Salz  oder 
Metalloxyd  oder  auch  Metall. 

Renctloneu 

auf  nassem   Wege: 

Salpetersaures  Silber  erzeugt  in  kalten,  concentrirteu 
Lösungen  ameisensaurer  Salze  einen  weissen  Niederschlag 
(glänzende  Krystallblättchen)  von  ameisensaurem  Silber 
(H  CO2  Ag) ,  welches  sich  am  Lichte  rasch  bräunt.  Beim 
Erwärmen  zersetzt  sich  der  Niederschlag  vollständig  unter 
Ausscheidung  von  metallischem  Silber,  Entwicklung  von 
Kohlensäure  und  Bildung  von  freier  Ameisensäure: 

Ag  I  O2  CH 

Äff  !  H  i  COl> 


Agi  +  H  CO2  H  +  CO2 

Selbst  sehr  verdünnte  neutrale  Lösungen  von  ameisensauren 
Salzen  geben  beim  Erwärmen  mit  salpetersaurem  Silber  noch 
eine  Ausscheidung  von  metallischem  Silber.  Eine  -Alka- 
lische Silberlösung  wird  durch  Ameisensäure  nicht  reducirt.  *) 

» 

1)  S.  Tolleus  und  Weber,  Zts.  f.  Oh.  11.  443.  —  ToUeus.  Ber. 
15.  1637. 

33* 
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Salpetersaures  Quecksilberoxydul:  in  conceutrirten  Lösung'eu 
ameisensaurer  Salze  weisser  Niederschlag*  (Krystallblättchen) 
von  ameisensaurem  Quecksilberoxydul  ((H  002)2  Hga),  welches 
beim  Kochen  der  Flüssigkeit  unter  Ausscheidung  von  metal- 
lischem Quecksilber  und  lebhafter  Kohlensänreentwicklung 
zersetzt  wird.     (Vergl.  oben  ameisensaures  Silber.) 

Quecksilberchlorid.  Erwännt  man  die  Lösung  eines  ameisen- 
saiiren  Salzes  mit  einigen  Tropfen  Quecksilberchlorid,  so 
entsteht  selbst  bei  sehr  gi'osser  Verdünnung  eine  weisse, 
feinpulvrige  (krystallinische)  Ausscheidung  von  Quecksilber- 
chlortir  z.  B. : 


CI2  Hg  :  Hg  I  CI2 

I  Na 

I  Na 


O2  CH 


H  i  C  O2 


CI2  Hg2  ^-  2  Gl  Na  4-  HCO2  H  +  CO2 
(Acusserst  empfindliche  Reaction.) 

Verdünnte  Schwefelsäure  macht  aus  «omeisensanren  Salzen 
Ameisensäure  frei.  Diese  kann  durch  Destillation  leicht 
aus  der  Flüssigkeit  entfernt  und  im  Destillate  durch  die 
oben  angeführten  Reactionen  nachgewiesen  werden.  *)  (Tren- 
nung der  Ameisensäure  von  nicht  flüchtigen  organischen 
Säuren.) 

Concentrirte  Schwefelsäure  entwickelt  aus  trockenen 
ameisensauren  Salzen  schon  bei  gelindem  Erwärmen  unter 
starkem  Aufschäumen  Kohlenoxydgas  ohne  Kohlenab- 
scheidung. 

H  I  H  SO4 
OC     HO  'Na 


CO  +  H2  O  +  SO4  H  Na. 


1)  Erwärmt  man  das  Destillat  mit  kohlensaui-eni  ßlei,  filtrirt 
ab  uod  concentiirt  die  Lösung  durch  Eindampfen ^  s«  scheidet  sich 
beim  Erkalten  ameisensaures  Blei  in  langen  rhombischen  Nadeln 
aus,  welche  sich  in  36  Th.  kalten  Wassers,  aber  nicht  in  Weingeist 
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Quantitative  Bestimmanip. 


Die  g« wichtsanalytische  Bestimmung  wird  nach 
den  Methoden  der  Elementaranalyse  ausgeführt ;  eine  m  a  a  s  s- 
^nalytische  Bestimmungsmethode  wurde  von  Portes  und 
Ruyssen  (C.  82.  1504)  vorgeschlagen. 

Essigsäure  (C2,H4  O2). 

Die  Es8ig8äiu*e  kommt  theils  frei,  th&ils  als  Kali-  oder 
Kalksalz  in  manchen  Pflanzensäften  und  in  sehr  geringer 
Menge  im  menschlichen  Organismus  vor.  Dargestellt  wird 
dieselbe  durch  ti'ockene  Destillation  von  Holz  und  durch 
Oxydation  von  alkoholhaltigen  Flüssigkeiten. 

Die  absolute  Essigsäure  bildet  bei  niedriger  Temperatur 
weisse  Krystalle,  welche  bei  -}-  17^  zu  einer  farblosen,  dem 
Schvvefligsäureanhydrid  ähnlich  riechenden  Flüssigkeit  (Eis- 
essig") schmelzen.  Das  spec.  Geviücht  der  absoluten  Säure 
beträgt  bei  0»  1,08,  bei  10«  1,06;  sie  siedet  bei  117^  ver- 
dunstet aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich 
rasch.  Mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischt  sie  sich  in 
jedem  Verhältnisse.  Die  wässrige  Lösung  i^agirt-  stark 
sauer  und  besitzt  einen  charakteristischen  Geruch. 

Die  Essigsäure  (CHs  .  CO2H)  ist  einbasisch.  Die  meisten 
essigsauren  Salze  sind  in  Wasser  löslich  und  krystallisirbar ; 
die  neutralen  Salze  lösen  sich  zumeist  auch  in  Alkohol. 
Mit  Blei-  und  Kupfer-Oxyd  bildet  die  Essigsäure  leicht 
basische  Salze  (Bleiessig  [basisch  essigsaures  Blei],  Grün- 
span,  [basisch  essigsaures  Kupfer] ). 

ßeaetionen 

auf  trockenem  Wege: 

Erhitzt  man  ein  trockenes  essigsaures  Salz  mit  arseniger 
Säure  und  festem  Kalihydrat  im  Proberöhrchen,  so  entwickelt 
sich  das  äusserst  widrig  riechende  Kakodyloxyd 

(As2  (CH3)4  0)0 


1)  Nach  Wühler  (Jb.  1847/4»*  494.)  gibt  buttersaures  Alkali 
imd  nach  Gibbs  (Jb.  1853.  439.)  auch  valoriansaures  Salz  eine 
ähnliche  Reaction. 
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auf  nassem   Wege: 

Eisenchlorid  färbt  die  neutralen  wässrigen  Lösnng-en  der 
essigsauren  Salze  blutroth.  [Bildung  von  neutralem  essig- 
saurem Eisenoxyd,  Fe»  (C2  Hs  02)6]').  Die  Färbung  ver- 
schwindet wieder  auf  Zusatz  von  Salzsäure.  (Es  entsteht 
Eisenchlorid  und  freie  Essigsäure ;  Unterschied  von  Schwefel- 
cyaneisen).  Ammoniak  fällt  aus  der  Lösung  sämmtliches 
Eisen.  (Unterschied  von  Weinsäure,  Citronensäure  etc., 
welche  die  Fällung  des  Eisens  durch  Ammoniak  verhindern.) 

Salpetersaures  Silber  erzeugt  in  concentrirten  Lösungen 
der  essigsauren  Alkalien  einen  weissen  Niederschlag  (perl- 
mutterglänzende, biegsame  Schuppen  oder  flache  Nadeln)  von  . 
essigsaurem  Silber  (Ca  H3  O2  Ag),  löslich  in  97,8  Th. 
Wasser  von  14®,  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser;  lässt 
man  die  heisse  J^ösung  erkalten,  so  krystallisirt  das  Salz 
unverändert  wieder  aus.  (Unterschied  von  Ameisensäure). 
Am  Lichte  wird  der  Niederschlag  leicht  schwarz;  beim 
Glühen  desselben  hinterbleibt  reines  metallisches  Silber. 

Salpetersaures  Quecksilberoxydul :  in  concentnrten  Lösungen 
essigsaurer  Salze  weisser  Niederschlag  (talkähnliche  Schuppen) 
von  essigsaurem  Queksilberoxydul  (HgÄ  (C2  Hs  02)2),  löslich 
in  138  Th.  Wasser  von  12— 15^  unlöslich  in  Alkohol. 
Das  Salz  kann  aus  kochendem  Wasser  nicht  ohne  Zersetzung 
umkrystallisirt  werden. 

Verdünnte  Schwefelsäure  macht  aus  essigsauren  Salzen 
Essigsäure  frei,  welche  durch  Destillation  leicht  aus  der 
Flüssigkeit  entfernt  und  dann  im  Destillate  nachgewiesen 
werden  kann.  (Trennung,  der  Essigsäure  von  nicht  flüch- 
tigen organischen  Säuren). 

Concentrirte  Schwefelsäure  entwickelt  aus  trockenen  essig- 
sauren Salzen  ebenfalls  Essigsäure  (Unterschied  vcm  Amei- 
sensäure s.  pag  516).  Fügt  man  der  Mischung  wenige 
Tropfen  Alkohol  hinzu    und^erwärmt,    so   entweicht   Essig- 


1)  Ueber  das  Verhalten  der  Jyisung  heim  Kochen  s.  pai:.  127 
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äther  (Essigsäureäthylester,  C2  H3  O2  C2  H5\  leicht  erkennbar 
an  seinem  ang'enehmen,  erfrischenden  Geruch. 

<taantitatiTe  Bestlininnni;. 

Freie  Essigsäure  bestimmt  man  maassanalytisch 
auf  alkalimetrischem  Wege  *).  Aus  ihren  Salzen  macht 
man  die  Essigsäure  durch  Destillation  mit  Phosphorsäure 
frei  *)  und  titrirt  sie  dann  im  Destillate  durch  Nomialalkali. 

Für  die  gewichtsanalytische  Bestimmung  sind 
die  Methoden  der  Elementaranalyse  zu  benützen. 

Qualitativer  Naoh-weis   der  Essigrsäure  'neben  emderen, 

fl^iohtigren  Fettsäuren. 

Essigsäure  und  Ameisensäure.  Man  kocht  die  verdünnte 
wässrige  Lösung  der  beiden  Säuren')  mit  überschüssigem 
Silberoxyd,  bis  eine  abfiltrirte  Probe  bei  abermaligem  Er- 
hitzen keine  Ausscheidung  von  metallischem  Silber  mehr 
gibt,  d.  h.  bis  die  Ameisensäure  völlig  zersetzt  ist.  (S.  pag. 
515).  Hierauf  filtrirt  man  ab  und  verdampft  das  Filtrat 
(unter  Ausschluss  des  Tages-Lichtes).  Nach  genügender 
Concentration  bilden  sich  beim  Erkalten  die  characteristischen 
Nadeln  von  essigsaurem  Silber.  * 

Essigsäure  und  Propionsäure,  Buttersäure,  Valeriansäure, 
Capronsäure.  1)  Man  sättigt  einen  Theil  des  Sänrege- 
misches  mit  reiner  Pottasche,  fügt  zu  diesem  neutralisirten  Theil 
die  übrige  Säure  und  unterwirft  das  Ganze  der  Destillation. 
Die  Essigsäure,  als  die  stärkste  Säure,  befindet  sich  dann 
an  Kali  gebunden  mehr  oder  minder  vollständig  im  Rück- 
stände,   die  Säure   mit  dem    höheren  Molekulargewichte  da- 


1)  Ueber  die  alkalimetrische  ßestimmuDg  der  Essigsäure  bei 
gleichzeitiger  Gegenwart  von  Mineralsäuren  s.  Witz,  Zts.  15  108. 
—  Elilgor.  Zts.  »9.  622.  —  Nachweis  freier  S<!hwofol säure  neben 
Essigsäuie  s.  Bachmeyer,  Zts.  22.  228. 

2)  Fresenius,  Zts.  5.  315  und  14.  172.  —  Ueber  die  Analyse 
dos  Bleizuokers  s.  Fresenius.  Zts.  13.  30,  über  die  des  holzessig- 
sauren Kalks  ibid.  153  und  14.  172. 

3)  Salzgemische  unterwirft  man  vorher  einer  Destillation  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  (s   pag.  516  u.  518). 
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gegen  (wenig^stens  zum  gfrössten  Theil)  im  Destillat«.  Durch 
Wiederholung  der  partiellen  Sättigung  und  darauffolgenden 
Destillation  können  die  Säuren  ziemlich  vollständig  getrennt 
werden  ^). 

2)  Man  untei-^^-irft  das  Gemenge  einer  fractionirten 
Destillation  mit  Wasser,  wobei  die  Säuren  mit  höherem 
Molekulargewichte  vor  denen  mit   niedrigerem  übergehen*). 

3)  Auch  durch  fractionirte  Sättigung  der  freien  Säuren 
mit  kohlensaurem  Silber  kann  eine  Trennung  bewirkt  werden. 
Die  Silbersalze  der  Säuren  mit  höherem  Molekulargewichte 
krj'stallisiren  zuerst  aus.  ^) 

Bernsteinsäure  (C4  Hg  O*). 

Die  Bernsteinsäure  findet  sich  im  Bernstein  und  wird 
daraus  durch  trockene  Destillation  dargestellt;  sie  kommt 
auch  vor  im  fossilen  Holz,  in  Braunkohlen  etc.  Sie  entsteht 
bei  der  Oxj'^datiou  mancher  organischer  Substanzen  {wie 
z.  B.  der  Fette)  und  in  geringer  Menge  bei  der  alkoholischen 
Gährung  des  Zuckers. 

Die  reine  Säure  bildet  monokline  Säulen,  schmilzt  bei 
180®  und  lässt  sich  sublimiren,  geht  hiebei  aber 
th^lweise  in  ihr  Anh^^drid  (C4  Hi  Os)  über.  Sie  löst  sich 
in  AVasser,  Alkohol  und  Aether  nach  folgenden  Verhält- 
nissen :  *) 

100  Th.  Wasser  von  18°  lösen  6,2  Th.  Bernsteinsäure 

n      n  90Voger  Alkohol  v.  lo"  lösen  12,3  Th.  Bemsteinsäm*e 
,,      ,,  aDsoi.  ,,       ,,    ,,       ,,       i  ,0    ,,  ,, 

,,      ,,  Aetner  ,,    ,,       ,,       i,zO ,,  ,, 

Beim  Schütteln  der  wässrigen  Lösung  mit  Aether  geht 
BeiTisteinsäure  in  reichlicher  Menge  in  den  Aether  über. 


1)  Liebig,  Anu.  71.  355. 

2)  Fitz,    Her.    11.    4G.    —   S.   aucli   Hecht,    Ann.   209.    319. 

3)  IJi'ber  die  Trennung  der  Essigsäure  und  Ameisensäure  von 
Propionsäure  s.  Linnemann,  Ann.  160.  223.  —  S.  auch  Luck,  Zts. 
10.  184. 

4j  Bourgoin,  Bull.  (2)  21.  110.  -  2^.  243. 
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Durch  kochende  verdünnte  Salpetersäure  wird  die  Bern- 
steinsäure nicht  verändert. 

Die  Bernsteinsäure  [C2  H4  (CO2  H)»]  ist  eine  zwei- 
basische Säure;  mit  den  Alkalien  bildet  sie  neutrale  und 
saure  Salze  entsprechend  den  Formeln  C4  H4  O4  Mea  und 
Ci  H4  O4  H  Me.  Die  Salze  der  Alkalien  sind  in  Wasser 
leicht,  die  der  alkalischen  Erden  schwer  löslich.  Die  bern- 
steinsauren Salze  zersetzen  sich  beim  Glühen  unter  Ab- 
scheidung von  Kohle. 

Reaetionen 

auf  nassem   Wege: 

Cblorbaryum  erzeugt  in  den  wässrigen  Lösungen  der 
bemsteinsauren  Alkalien  keinen  Niederschlag.  Fügt  man 
aber  Alkohol  und  kohlensäure-freies  Ammoniak  hinzu,  so  fällt 
weisses,  krystallinisches  bernsteinsaures  Bar^nim  (C4  H4  O4  Ba) 
aus,  schwer  löslich  in  reinem  Wasser,  unlöslich  in  ammoniak- 
haltigem  Wasser  und  in  Weingeist. 

Chlorcalcium.  Vermischt  man  die  concentrirte  Lösung 
eines  bernsteinsauren  Alkali's  mit  Chlorcalcium,  so  bildet 
sich  nach  einiger  Zeit,  rascher  beim  kräftigen  Umschtitteln  oder 
Zusatz  von  Alkohol,  ein  krystallinischer  Niederschlag  (Nadeln) 
von  bernsteinsaurem  Calcium  (C4  H4  O4  Ca  -|-  ^  H2  O). 

Eisenchlorid:  in  neutraler  Lösung  braunrother,  flocki- 
ger Niederschlag  von  basisch  -  bemsteinsaurem  Eisenoxyd 
(Fe2  (0H)2  (C4  H4  Oi)2) ,  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
löslich  in  Mineralsäuren. 

Salpetersaures  Silber:  in  neutraler  Lösung  weisser  puhTiger 
Niederschlag  von  bernsteinsaurem  Silber  (C4  H4  O4  Ag2).  Der 
Niederschlag  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  nicht  grau  und 
löst  sich  nicht  auf.  (Unterschied  von  Ameisensäure  und 
Essigsäure.) 

Essigsaures  Blei.  Versetzt  man  die  massig  concentrirte 
kalte  Lösung  eines  neutralen  bernsteinsauren  Salzes  mit 
überschüssigem    essigsaurem    Blei ,    so    fällt    amorphes 
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bernsteinsaiires  Blei  (Pb  C4  H4  O4)  aus.  In  warmen  Lös- 
iing"en  erzeugt  essigsaures  Blei  keinen  Niederschlag;  beim 
Erkalten  der  Mischung  scheidet  sich  jedoch  das  Bleisalz 
(besonders  beim  Schütteln)  in  glänzenden  Krystalischuppen 
aus.  Der  Niederschlag  löst  sich  wenig  in  Wasser,  leicht 
dagegen  in  verdünnter  Salpetersäure  und  in  Kalilauge. 

Quantitative  Be«itiiiiiniinK. 

8.  Elementaranalyse. 

Weinsäure  (C4  Hc  0«). 

Die  (gewöhnliche)  Weinsäure  findet  sich  sehr  verbreitet 
in  den  Pflanzen  (Früchten)  theils  im  freien  Zustande,  theils 
an  Kali  oder  Kalk  gebunden.  Namentlich  der  Traubensaft 
ist  reich  an  saurem  wein  saurem  Kalium,  das  sich  bei  der 
Gährung  des  Mostes  in  den  Fässern  als  sog.  Weinstein  ab- 
setzt.    Aus  diesem  wird  die  freie  Säure  dargestellt. 

Die  Weinsäure  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure auf  einzelne  Kohlehydrat«,  wie  Rohrzucker, 
Gummi  etc. 

Die  gewöhnliche  oder  Rechtsweinsäure*)  bildet  luftbe- 
ständige, monokline  Säulen  (C4  He  Oe),  welche  bei  135" 
schmelzen.  Bei  stärkerem  Erhitzen  tritt  Zersetzung  ein 
und  es  entwickelt  sich  unter  starker  Kohleabscheidung  der 
charakteristische  Geruch  nach  verbranntem  Zucker. 

In  AVasser  und  Weingeist  löst  sich  die  Säure  nach 
folgenden  Verhältnissen: 

1)  Ausser  der  hier  boschriebenea  Weinsäure  kennen  vnv  noch 
zwei,  bisher  nur  auf  künstlichem  Wege  erhaltene  Säuren  von  gleicher 
Zusammensetzung  and  ähnlichen  Eigenschaften,  die  Linksweinsäure 
(welche  das  polaiisirte  Licht  nach  hnks  dreht)  und  die  inactive 
Weinsäure.     Wir  verweisen  oetreffs  derselben  auf  die  Litteratur: 

Linksw^ einsäure:  Pasteur,  Ann.  chim.  (3)  28.  56.  —  Jb. 
1853.  418. 

Inactive  Weinsäure:  Pasteur,  C.  r.  37.  162.  —  Bull. 
1862.  107.  —  Dcssaignes,  C.  r.  55.  769.  —  Bull,  1863.  355.  - 
Kekule,  Ann.  Suppl.  1.  375.  —  Kekule  u.  Anschütz,  Her.  14.  713. 
—  Jungfleisch,  Bull.  (2)  18.  201.  —  (2)  19.  101. 
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100  Th.  Wasser  lösen  bei  22^  136,6  Th. 

„    907oiger  Alkohol      „       „    15^     41,1     „ 
,,       „    absol.  ,,  ,,       ,,      ,,       -^0,0     ,, 

Die  wässrig:e  Lösung  dreht  das  polarisirte  Licht  nach 
rechts.  In  wasser-  und  alkoholfreiein  Aether  lösen 
sich  nur  geringe  Spuren  der  trockenen  Säure.  Auch  beim 
Schütteln  der  wässrigen  Lösung  mit  Aether  geht  nur  sehr 
wenig  Weinsäure  in  den  Aether  über.') 

Die  Weinsäure  [C2  H4  O2  .  (CO2  H)2]  ist  zweibasisch; 
mit  den  Alkalien  und  alkalischen  Erden  bildet  sie  saure 
und  neutrale  Salze  nach  den  Formeln  C4  H*  Or,  H  Me  und 
C4  H4  06  Me2.  Seignettesalz  (C4  H4  Oc  K  Na  -j-  4  H2  0)  und 
Brech Weinstein  (2  C4  H4  Öe  K  (Sb  O)  -{  H2  0)  sind  charak- 
teristische Doppelsalze  der  Weinsäure.  Die  neutralen  Salze 
der  Alkalien  und  die  des  Aluminiums,  Cliroms,  Eisens  sind 
in  Wasser  leicht,  die  übrigen  Salze  schwer  löslich.  Beim 
Erhitzen  der  trockenen  weinsauren  Salze  erfolgt  Ausscheid- 
ung von  Kohle  und  es  tritt  der  Geruch  nach  verbranntem 
Zucker  auf. 

Meaetionett 

auf  fiossefn  Wege: 

Essigsaures  Kalium  erzeugt  in  kalten,  massig  concentrirten 
Lösungen  von  freier  Weinsäure  oder  sauren  w^einsauren 
Salzen  (namentlich  bei  kräftigem  Schütteln)  einen  krystalli- 
nischen  Niederschlag  (rhombische  Prismen)  von  saurem  wein- 
saurem Kalium  [Weinstein]  (C4  H4  Oe  H  K),  löslich  in  222  Th. 
Wasser  von  15®,  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  fast 
unlöslich  in  Alkohol.  (Charakteristische  Reaction  der  Wein- 
säure.) Der  Niederschlag  löst  sich  leicht  in  ätzenden  und 
in  kohlensauren  Alkalien,  sowie  in  Mineralsäuren.  ^) 

1)  Ein  geringer  Alkoholgehalt  des  Aethere  erhöht  übrigens  die 
Loslichkeit  der  Weinsäure  in  letzterem  sehr  bedeutend.  S.  Claus, 
Zts.  17.  314.  u.  Kessler,  Zts.  18.  230. 

2)  Aus  letzterem  Grunde  erhält  man  mit  salpeter saurem 
Kalium  die  Reaction  weniger  sicher  als  mit  essigsaurem  Kalium, 
denn  bei  der  Wechselwirkung  zwischen  Weinsäure  und  salpeter- 
saurem Kalium  wird  Salpetersäure  frei.     (S.  pag.  36.) 

Flüssigkeiten,  welche  voraussichtlich   sehr  geringe  Mengen 
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In  den  wässrig-en  Lösungen  neutraler  weinsaurer 
Salze  erhält  man  eine  Ausscheidung  von  saurem  weinsaurem 
Kalium,  wenn  man  ausser  essigsaurem  Kalium  noch  Essig- 
säure hinzufügt:^) 


K 

C2  Hs  O2 

C4  Hi  Oc 

Na    Na 

H 

C2  Hs  Os 

C4  H4  06  H  K  4'  2  C2  H3  Oi  Na. 

Endlich  kann  man  die  Weinsäure  durch  diese  Reaction 
auch  in  vielen  unlöslichen  Salzen  erkennen,  wenn  man 
letztere  mit  neutralem  kohlensaurem  Kalium  kocht  (I)  und 
die  abfiltrirte  concentrirte  Flüssigkeit  (welche  jetzt  leicht 
lösliches  neutrales  weinsaures  Kalium  enthält)  mit  Essig- 
säure ansäuert  (II)  z.  B. : 

I.              Ka     CO3                  II.                     H  I  C2  H3  Oi 
C4  H4  06     Ca C4H4  06  K  _K 

C4  H4~brK2  +  CO3  Ca.  c7H4"Ö6H  K~+^Ci Hs  Oi  K. 

Chlorcaloium:  in  neutraler  Lösung  (bei  Abwesenheit  von 
Ammonsalzen)  weisser,  flockiger,  nach  und  nach  krystal- 
linlsch  werdender  Niederschlagt)  von  weinsaurem  Calcium 
(C4  H4  06  Ca  -f  4  H2  0),  löslich  in  6265  Th.  Wasser  von 
15"  und  in  352  Th.  kochenden  Wassers,  löslich  in 
Essigsäure  (Unterschied  von  oxalsaurem  Calcium)  und  in 
Mineralsäuren.     Beim   Neutralisiren    der   salzsauren  Lösung 


von  freier  Weinsäure  enthalten,  theilt  man  behufs  Anstellung  obiger 
Reaction  in  zwei  Hälften ,  neutralisirt  die  eine  Hälfte  genau  mit 
kohlensaurem  KaUum,  fügt  die  andere  Hälfte  der  Flüssigkeit  hinzu 
und  dampft  ein.  Die  concentrirte  Lösung  liefert  dann  beim  Erkalten 
Krvställchen  von  Weinstein. 

1)  Beim  Seigncttesalz  ist  natürlich  der  Zusatz  eines  Kalisalzes 
üboi-flüssig : 


H 
C*  H*  0«  K 


OiHsO« 
Na 


C4  H4  Oe  H  K  +  C«  Ha  Ü8  Na. 

2)  In  verdünnten  Lösungen  entsteht  der  Niederschlag  erst 
nach  einiger  Zeit.  Reiben  der  Gefässwände  mit  eiuciu  Giasstabe 
befördert  die  AlTschcidung. 
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mit  Ammoniak  bleibt  die  Flüssigkeit  (wenigstens  einige 
Zeit)  klar,  weil  die  Gegenwart  von  Ammonsalzen  die  Aus- 
scheidung des  weinsauren  Calciums  verhindert,  bezw.  ver- 
zögert (Unterschied  von  traubensaurem  Calcium).  Der  Nieder- 
schlag löst  sich  auch  in  kalter,  kohlensäuretreier,  concen- 
trirter  Kali-  oder  Natronlauge  unter  Bildung  von  leicht 
löslichem,  weinsaurem  Kalium-Calcium.  *^  Erhitzt  mj\n  diese 
Lösung,  so  scheidet  sich  gallertartiges  weinsaures  Calcium 
aus,  das  sich  beim  Erkalten  wieder  löst. 

Kalkwa88er,  im  Ueberschusse  zu  der  Lösung  der  freien 
"Weinsäure  oder  ihrer  Salze  gesetzt,  fällt  ebenfalls  neutrales 
vveinsaures  Calcium. 

Gypslösung  gibt  mit  freier  Weinsäure  keinen  Nieder- 
schhig,  mit  weinsauren  Salzen  erst  nach  längerem  Stehen 
eine  schwache  Trübung.     (Unterschied  von  Oxalsäure). 

Salpetersaures  Silber:  in  neutraler  Lösung  weisser  käsiger 
Niederschlag  von  weinsaurem  Silber  (CU  Hi  0«  Aga),  unlöslich 
in  Wasser.  Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  der  Niederschlag 
schwarz  (Ausscheidung  von  metallischem  Silber).  Derselbe 
ist  leicht  löslich  in  Salpetersäure  und  in  Ammoniak.  Löst 
man  denselben  in  möglichst  wenig  Ammoniak ,  wirft  dann 
in  die  Flüssigkeit  ein  Körnchen  Silbernitrat  und  erwärmt 
schwach,  so  erhält  man  einen  Silberspiegel. 

Essigsaures  Blei :  in  neutraler  Lösung  weisser ,  flockiger 
Niederschlag  von  weinsaurem  Blei  (Ca  H4  Or.  Pb),  leicht 
löslich  in  Salpetersäure  und  in  Ammoniak. 


1)  In  Folgo  der  Bildung  dieses  Doppelsalzes  outstcht  in  der 
eoncentrirten  Lösung  eines  neutralen  weinsaui*on  Alkali's  bei  tropfen- 
weisem Zusatz  von  Chlorcalciumlösung  erst  dann  ein  bleibender 
Niederschlag,  wenn  das  Chlorcalcium  im  Ueberschusse  ist. 

Solche  in  Wasser  leichtlösliche  und  durch  ätzende  (theilweiso 
auch  durch  kohlensaure)  Alkalien  nicht  zersetzbare  Doppelsalzo 
bilden  die  weinsauren  Alkalien  auch  mit  Aluminium,  Chrom,  Eisen, 
Kupfer  etc.  Deshalb  entsteht  in  den  mit  Weinsäure  versetzten 
Lösungen  dieser  Metalle  durch  übei*schüssiges  Alkali  kein  Nieder- 
schlag (s.  pag.  81,  202,  225,  234). 
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Concentrirte  Schwefelsäure  verkohlt  die  weiusaiiren  Salze 
unter  Entwicklung'  von  Kolilenoxyd,  Kohlensäure  und  schwef- 
lig:er  Säure.  ^) 

Qnantitative  Bestimmung;« 

Die  gewichts analytische  Bestimmung'  der  Wein- 
säure erfolg-t  nach  den  Methoden  der  Elementaranalyse. 

Maassanalytisch  bestimmt  man  freie  Weinsäure 
sowie  auch  Weinstein  (saures  weinsaures  Kalium)  auf  alkali- 
metrischem  AVege. 

Abgeschieden  wird  die  Weinsäure  sehr  häufig  in 
Form  von  Weinstein,  der  sich  auf  Zusatz  von  Aetheralkohol 
vollständig  abscheidet  und  alkalimetrisch  bestimmt  werden 
kann. 

Betreffs  der  Weilhbestimmung  des  käuflichen  Weinsteins 
und  der  Bestimmung  von  Weinsäui'e  bezw.  Weinstein  im 
Weine  verweisen  wir  auf  untenstehende  Li tterat urÜbersicht. ^) 

Traubensäure  (Ci  He  Oe  -f  H2  O). 

Die  Traubeusänre  kommt  zuweilen  im  Traubensaft  vor 
und  entsteht  unter  gewissen  Bedingungen  aus  Weiusäui'e, 
so  z.  B.  wenn  man  letztere  mit  wenig  Wasser  längere  Zeit 
auf  175^  erhitzt.  Sie  tritt  ferner  sehr  häufig  als  Oxydations- 
produkt gewisser  Kohlehydrate  auf. 


1)  Ausser  don  hier  angeführten  Reactionen  s.  noch  FentoD, 
Chem.  News.  43.  110. 

2)  Ueber  nostiininung  der  VV einsäure  in  Rohstoffen  wie  "Wein- 
stein etc.  s.  hos.  Vogel,  Zts.  7  149.  —  Scliourer-Kestnor,  C  r.  SO 
1024  —  Orosjean.  Zis.  19.  373.  —  Uoldenberg,  Geromorit  ii.  C«)., 
Zts.  23.  270  u.  Ch  Ztg.  \Z.  :UK).  —  Borntrager,  Zts.  25.  327  - 
26.  ÜV)9.  -  I^ronz,  Zts.  21  8.  u.  Oii.  Ztg.  12.  215.  -  Phihpps 
bezw.  R.  Frcsonius,  Zts.  29.  577.   -  Tuth,  Ch.  Ztg.  14.  Ü3. 

Bestimmung  der  "Weinsäure  und  des  Weinsteins  im 
Weine:  Bcrthelot  und  de  Fleurieu,  C.  r.  57.  394.  —  Kissel.  Zb. 
8.  409.  —  Flei.schor,  Zts.  13  328.  —  Amthor,  Zis,  21.  195  -- 
Picoard,  ibid.  424  —  Schmitt  und  Hioj^e,  ibid.  534.  —  Kessler  uud 
Barth,  Zts.  22.  159.  —  Kayser,  Rep.  1.  290.  —  2. 150.   -  Zts.  23.  2i>. 
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Die  Traubensäure  bildet  farblose,  trikline  Krystalle 
(C4  He  Oe  +  H2  0),  welche  an  der  Luft  verwittern,  und  bei 
100®  ihr  Kry Stallwasser  vollständig  verlieren  (Unterschied 
von  Weinsäure).  Bei  weiterem  Erhitzen  schmilzt  die  wasser- 
freie Säure  und  zersetzt  sich  dann  unter  Abscheidung  von 
Kohle  und  unter  Entwicklung"  des  Geruches  nach  verbranntem 
Zucker. 

Die  Traubensäure  löst  sich  in  Wasser  und  in  Alkohol 
schwieriger  als  die  AVeinsäure: 

100  Th.  Wasser  von  20®  lösen  20,06  Th. 
„      „      927og:er  Alkohol  lösen  2,0S  Th. 

Dagegen  löst  sich  die  Traubensäure  leichter  in  Aether 
als  die  AV'einsäure ;  sie  kann  aus  ihren  wässrigen  Lösungen 
durch  Aether  ausgeschüttelt  werden.  Die  wässrige  Lösung 
lenkt  das  polarisiite  Licht  nicht  ab.  (Unterschied  von 
AVeinsäure). 

Die  Traubensäure  ist  zweibasisch;  sie  bildet  mit  den 
Alkalien  saure  und  neutrale  Salze,  entsprechend  den  Fonueln 
C4  H4  Oe  H  Me  und  C4  Hi  Og  Mea  ,  ausserdem  aber  auch 
Doppelsalze,  von  denen  das  traubensaure  Natriumammonium 
(C4  H4  Og  Na  NH4)  dadurch  besonders  interessant  ist,  dass 
es  in  wässriger  Lösung  zerfällt  in  rechtsweinsaures  und  in 
links  weinsaures  Natriiunammonium,  welche  beiden  Salze  in 
ihren  Krystallen  entgegengesetzte  Hemit^drie  zeigen  und 
deshalb  leicht  mechanisch  von  einander  getrennt  werden 
können.  *)  In  ihrem  Verhalten  zu  Reagentien  unterscheiden 
sich  die  traubensauren  Salze  äusserst  wenig  von  den  Salzen 
der  Weinsäure.  Die  trockenen  Salze  entwickeln  beim  Er- 
hitzen den  Geruch  nach  verbranntem  Zucker  und  scheiden 
Kohle  ab. 

Meactionen 

uuf  nassem   Wege: 

Salpetersaures  Kalium  erzeugt  in  kalten ,  concentrirten 
Lösungen  der  freien  Traubensäure  einen  weissen,  krystnl- 
linischen  Niederschlag   von    saurem,    traubensaurem   Kalium 


1)  S.  Pasteur.  Aon.  chim.  (3)  28  56.  —  üernoz,  C.  r.  «3.  813 
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{C4H4O6HK),  löslich  in  180  Th.  Wasser  von  19®  und  in 
14,3  Th.  Wasser  von  100®,  leicht  löslich  in  Mineralsänren 
und  in  ätzenden  Alkalien. 

Chlorcalcium :  in  neutraler  Lösung  weisser,  krystallini- 
scher  Niederschlag  von  tranbensaurem  Calcium  (C4  H4  Oe  Ca 
4-  4  H2  0),  äusserst  schwer  löslich  in  Wasser,  ^)  leicht  löslich 
in  Mineralsäuren,  unlöslich  in  Essigsäure.  (Unter- 
schied von  weinsaurem  Calcium.)  In  der  salzsauren  Lösung 
des  Niederschlages  entsteht  auf  Zusatz  von  überschüssigem 
Ammoniak  sofort  ein  Niederschlag.  (Unterschied  von  Wein- 
säure.) Gegen  Kali-  und  Natronlauge  verhält  sich  der  Nieder- 
schlag wie  das  Kalk  salz  der  Weinsäure.     (S.  pag,  525.) 

Kalkwasser    fällt  sofoit  traubensaures  Calcium. 
Gypsl'ösung :     Ebenso.      (Unterschied  von  Weinsäure.) 

Salpetersaures  Silber  1 

Essigsaures  Blei  >  verhalten  sich  zu  trauben- 

Concentrirte  Schwefelsäure      I 

sauren  Salzen    ebenso    wie    zu    den  Salzen    der  Weinsäure. 

S.  pag.  525. 

Quantitative  Bestimmani»:. 

S.  Elementaranalyse. 

Gitroneiisäure  (CßHaO?  4-H2O). 

Die  Citronensäure  kommt  sehr  verbreitet  (im  freien 
Zustande  sowie  an  Kali  bezw.  Kalk  gebunden)  in  Früchten 
vor  (Citronen,  Stachelbeeren,  Johannisbeeren  etc.);  darge- 
stellt wird  sie  aus  dem  Citronensaft.  Sie  bildet  farblose 
rhombische,  wasserhaltige  Prismen  (Ce  Hs  0?  4"  H2  0), 
welche  bei  100®  schmelzen.  Die  wasserfreie  Säure  schmilzt 
erst  bei  15H-154'';  bei  stärkerem  Erhitzen  tritt  Verkohl- 
ung ein. 


1)  S.  über  die  Löslichkeit  Kekulo,  Ana.  SuppL  1,  378. 
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Die  Citronensäure  löst  sich  in  Wasser,   Weingeist  nnd 
Aether  ^) : 

100  Th.  kalten  Wassers  lösen  133  Th.  Säure. 

„    907ogen  Alkohols  lösen  bei  15^  52,85  Th.  Säure 
„    absoluten         „  „       „      „     75,90     „ 

„       „    wasserfreier  Aether    „       „      „       9,1        „       „ 

Sie  ist  eine  dreibasische  Säure  [Cs  Hs  0  (CO2  H)3]  und 
bUdet  3  Reihen  von  Salzen  *)  (Ce  H7  O7  Me,  Ce  Hg  O7  Me2, 
Cs  H5  O7  Mes).  Yon  den  neutralen  Salzen  sind  hauptsächlich 
die  der  Alkalien  in  Wasser  leicht  löslich ;  sie  bilden  mit  den 
citronensauren  Salzen  des  Eisenoxyds  und  der  Thonerde 
leicht  lösliche  Doppelsalze.  Die  Citronensäure  verhindert 
ebenso  wie  die  Weinsäure  die  Fällung  des  Eisens  und  des 
Aluminiums  durch  ätzende  Alkalien.  Beim  Erhitzen  der 
trockenen  Salze  wird  Kohle  ausgeschieden. 

Meaeiionen 

auf  nassem   Wege: 

Kalkwasser.  Versetzt  man  die  Lösung  der  freien  Säure 
oder  ihrer  Salze  mit  überschüssigem  Kalkwasser  und  erhitzt 
zum  Kochen,  so  scheidet  sich  flockiges,  neutrales,  citronen- 
saures  Calcium  ((Ce  H5  07)2  Cas  +  4  H2  0)  aus,  welches 
sich  nach  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  sehr  leicht  in  wenig 
Chlorammonium  löst  und  bei  anhaltendem  Kochen  aus  dieser 
Lösung  wieder  ausfällt. 

Chtorcaicium :  in  saurer  oder  neutraler  Lösung  kein 
Niederschlag.  Setzt  man  dagegen  das  Chlorcalcium  zu  der  mit 
kohlensäurefreier  überschüssigerKalilauge  versetzten 
Lösung  eines  citronensauren  Alkali's,  so  entsteht  sofort  ein 
weisser  flockiger  Niederschlag  von  neutralem  citronensaurem 
Calcium,  unlöslich  in  Kalilauge  (Unterschied  von  Weinsäure 
nnd  Traubensäure),  leicht  löslich  in  Chlorammonium  (XJnter- 


1)  S.  Boui-goin,  Bull.  (2)  29.  244. 

2)  lieber  die  Salze  der  Citronensäure  s.  bes.  Kämmerer,   Ann. 
148.  294.  und  170.  176. 

V.  Miller  u.  Klliani,  Chemische  Analyse.  34 
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schied  von  Traubensäui'e),  aus  dieser  Lösung  wieder  fällbar 
durch  anhaltendes  Kochen.  Vom  traubensauren  Calcinm 
unterscheidet  sich  das  Kalksalz  der  Citronensäure  auch  noch 
durch  seine  Löslichkeit  in  Essigsäure  ^). 

Salpetersaures  Silber:  in  neutraler  Lösung  pulvriger  Nie- 
derschlag von  neutralem  citronensaurem  Silber  (Cr  Hs  0?  Aga), 
welches  sich  beim  Kochen  mit  wenig  Ammoniak  oder  Wasser 
unter  Ausscheidung  von  metallischem  Silber  zersetzt. 

Essigsaures  Blei  erzeugt  in  den  Lösungen  der  freien 
Säure  und  ihrer  Salze  einen  flockigen,  weissen  Niederschlag 
von  neutralem  citronensaurem  Blei  ((Ce  H5  O?)«  Pbs  -|-  H2  0), 
leicht    löslich  in  Ammoniak. 

Concentrlrte  Schwefelsäure  verkohlt  beim  Erwärmen  die 
Citronensäure  und  deren  Salze. 

f^aantitatiTe  Bestimmmis- 

Die  Analvse  der  Citronensäure  und  ihrer  Salze  wird 
nach  den  Methoden  der  Elementaranalyse  ausgeführt*). 


Elementaranalyse  organischer  Substanzen. 

Von  der  grossen  Anzahl  der  organischen  (Kohlenstoff-) 
Verbindungen  zeichnen  sich  relativ  sehr  wenige  durch  so 
charakteristische  ßeactionen  aus,  dass  es  möglich  wäre,  die- 
selben einfach  auf  qualitativem  Wege  in  ähnlicher  "Weise 
zu  identificiren,  wie  dies  bei  den  meisten  anorganischen  Ver- 


1)  lieber  den  Nachweis  der  Citronensäure  mit  Hülfe  ihres  in 
charakteristischen  Formen  krystallisirenden  neutralen  Bar^^umsaizes 
s.  Kämmerer,  Zts.  8.  298.  —  üeber  die  Entdeckung  von  Weinsäure 
in  Citronensäure  s.  AUen,  Ch.  C.-Bl.  (3)  7.  713.  —  Cailletet, 
Zts.  17.  499. 

2)  8.  übrigens  auch  Fleischer,  Zts.  13.  328.  —  Creuse,  Ch. 
News.  20.  50. 
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bindangen  der  Fall  ist.  In  manchen  Fällen  können  zwar 
die  physikalischen  Eigenschaften  der  Substanz,  wie 
Krystallform,  Schmelzpunkt,  Siedepunkt,  optisches  Drehungs- 
yermögen  etc.  ausreichende  Anhaltspunkte  für  die  Identifi- 
cirung  einer  Kohlenstoffverbindung  liefern,  weitaus  in  den 
meisten  Fällen  ist  es  aber  nothwendig,  die  Elementarzu- 
sammensetzung derselben  zu  ermitteln  d.  h.  festzustellen, 

1)  welche  Elemente  in  der  betreffenden  Verbindung 
enthalten  sind,  und 

2)  in  welchem  gegenseitigen  Mengenverhält- 
nisse sich  diese  Elemente  in  der  Verbindung  vorfinden. 

Natürlich  muss  auch  hier  im  Allgemeinen  die  quali- 
tative Analyse  der  quantitativen  vorausgehen;  sehr 
häufig  kann  jedoch  die  Gegenwart  einzelner  Elemente  (z.  B. 
des  Sauerstoffs)  in  organischen  Verbindungen  nur  indirekt 
durch  den  Verlust  nach  der  quantitativen  Bestimmung  der 
übrigen  Elemente  ermittelt  werden. 

C|aalitatlTe  filementaranalyse. 

Nachweis   des  Kohlenstoffs. 

Die  Frage,  ob  eine  zu  untersuchende  Substanz  über- 
haupt eine  organische  (Kohlenstoff-)  Verbindung  sei  oder 
nicht,  lässt  sich  in  den  meisten  Fällen  durch  Erliitzen  der 
trockenen  Substanz  auf  Platinblech  oder  im  Porcellantiegel 
beajitworten.  Die  Mehrzahl  der  Kohlenstoffverbindungen 
schwärzt  sich  hiebei  unter  Ausscheidung  von  Kohle  ^). 

In  Verbindungen,  welche  bei  höherer  Temperatur  unzer- 
setzt  flüchtig  sind  wie  Oxalsäure,  Anilin  etc.,  kann  der 
Kohlenstoff  nur  dadurch  nachgewiesen  werden,  dass  man  den- 


1)  Es  gibt  übrigens  auch  anorganische  Verbindungen,  welche 
beim  Glühen  schwara  werden,  z.  B.  Kupfervitriol,  'der  dabei  in 
schwarzes  Kupferoxyd  verwandelt  wird.  Diese  schwarze  Färbung 
vei-schwindet  aber  nicht  bei  anhaltendem  Erhitzen,  während  der 
durch  Zersetzung  organischer  Verbindungen  ausgeschiedene  Kohlen- 
stoff bei  andauerndem  Glühen  unter  Luftzutritt  vollständig  verechwindet 
d.  h.  zu  Kohlensäure  oxydirt  wird. 

34* 
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selben  zu  Kohlensäure  oxydirt:  Man  ,, verbrennt"  da* 
TJntersuchungsobject  mit  glühendem  Kupferoxyd  oder  chrom- 
saurem Blei  und  leitet  die  Yerbrennungsprodnkte  in  klares 
Kalkwasser,  welches  durch  die  etwa  gebildete  Kohlensäure 
getrübt  wird. 

Ausser  Kohlenstoff  finden  sich  in  organischen  Verbin- 
dungen häufig  noch  die  Elemente  Wasserstoff,  Sauerstoff, 
Stickstoff,  seltener  Schwefel  und  Phosphor;  in  künstlich 
dargestellten  Kohlenstoffverbindungen  können  selbstverständ- 
lich alle  möglichen  Elemente  enthalten  sein,  doch  sind  auch 
hier  ausser  den  oben  genannten  gewöhnlich  nur  die  Halogene 
und  die  Metalle  als  häufiger  vorkommende  Bestandtheile  der 
organischen  Substanzen  zu  berücksichtigen. 

Nachweis  des  Wasserstoffs. 

Wenn  man  eine  wasserstoffhaltige  Kohlenstoffverbindung 
mit  Kitpferoxyd  oder  chromsaurem  Blei  verbrennt,  so  wird 
der  Wasserstoff  zu  Wasser  oxydirt.  Waren  das  verwendete 
Oxydationsmittel  und  der  Apparat  völlig  frei  von  Feuchtig- 
keit, so  ist  das  Auftreten  von  Wassertröpfchen  an  den  käl- 
teren Theilen  des  Apparates ,  sowie  die  Gewichtszunahme 
eines  vorgelegten  Chlorcalciumrohres  ein  Beweis  für  den 
Wasserstoffgehalt  der  verbrannten  Substanz. 

Nachweis  des  Sauerstoffs. 

Wir  kennen  bis  jetzt  keine  Methode  zum  qualitativen 
Nachweis  von  Sauerstoff  in  organischen  Verbindungen.  Man 
schliesst  auf  die  Gegenwart  desselben  aus  dem  Verluste, 
welcher  sich  bei  der  quantitativen  Bestimmung  aller  übrigen 
Bestandtheile  der  Verbindung  ergibt. 

Nachweis  des  Stickstoffs. 

Manche  Kohlenstoffverbindungen  geben  ihren  Stickstoff- 
gehalt schon  dadurch  zu  erkennen,  dass  sie  beim  Erhitzen 
den  bekannten  unangenehmen  Geruch  nach  versengten  Haaren 
oder  Federn  entwickeln. 

Sicherer  gelingt  der  Nachweis  des  Stickstoffs  durch 
folgende  Reactionen: 
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1)  Man  glüht  die  Substanz  mit  Kalihydrat  im  Probe- 
röhrchen. Hiedorch  wird  der  Stickstoff  in  Ammoniak 
verwandelt,  wähi'end  der  Kohlenstoff  unter  Mitwirkung  des 
im  Kalihjdrat  enthaltenen  Wassers  zu  Kohlensäure  oxydirt 
bezw.  in  kohlensaures  Kalium  übergeführt  wird ;  gleichzeitig 
entwickelt  sich  Wasserstoffgas. 

Das  gebildete  Ammoniak  ist  nach  pag.  44  leicht  zu 
erkennen.  Statt  des  Kalihydrats  kann  man  auch  Natronkalk 
anwenden. 

Diese  Reaction  geben  jedoch  nicht  alle  stickstoff- 
haltigen Verbindungen;  einige  derselben  (wie  z.  B.  Anilin) 
verflüchtigen  sich  unzersetzt,  andere  (z.  B.  Indigo,  Chinin, 
Nitroverbindungen  etc.)  werden  zwar  durch  das  Alkali  zer- 
setzt, geben  aber  hiebei  nicht  Ammoniak,  sondern  andere 
stickstoffhaltige  Zersetzungsprodukte.  In  solchen  Fällen 
verfährt  man  nach  (2). 

2)  Alle  stickstoffhaltigen  Kohlenstoffverbindungen  liefern 
l)eim  Erhitzen  mit  metallischem  Kalium  oder  Natrium  im 
Proberöhrchen  Cyanmetall,  dessen  Entstehung  durch  die 
TJeberführung  in  Berlinerblau  oder  Schwefel cyaneisen  (pag.  497) 
nachzuweisen  ist.  ^) 

Nachweis   des   Schwefels. 

1)  Man  erhitzt  die  Substanz  mit  Salpetersäure  bezw. 
Königswasser,  oder  schmilzt  dieselbe  mit  einem  Gemenge 
von  salpetersaurem  (chlorsaurem)  Kalium  und  Soda.  In 
l)eiden  Fällen  wird  der  Schwefel  zu  Schwefelsäure  oxydirt, 
welche  in  bekannter  Weise  nachgewiesen  wird. 

2)  Durch  Erhitzen  schwefelhaltiger  Kohlenstoffverbind- 
ungen mit  metallischem  Natrium  entsteht  Schwefelnatrium, 
nachweisbar  in  der  wässrigen  Lösung  der  Schmelze  durch 
Nitroprussidnatrium  (s.  pag.  361).  *) 


1)  S.  auch  Donath,  Ch.  Ztg.  14.  157. 

2)  Vohl,  Dingl.  168.  49.  —  Ber.  9.  875.  —  S.  auch  Schönn, 
Zts.  8.  52. 
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Nachweis  des  Phosphors. 

Der  in  organischen  Verbindungen  enthaltene  Phosphor 
wird  durch  dieselben  Oxydationsmittel,  welche  man  beim 
Nachweis  des  Schwefels  verwendet,  in  Phosphorsäure  über- 
geführt, die  dann  durch  molybdänsaures  Ammoniak  oder 
durch  Magnesiamischung  nachgewiesen  werden  kann.  *) 

Nachweis  der  Halogene. 

1)  In  manchen  halogenhaltigen  KohlenstofFverbind- 
ungen  (z.  B.  in  den  halogenwasserstoffsauren  Salzen  der 
organischen  Basen,  in  den  Säurechloriden  [Acetylchlorid, 
Benzoylchlorid]  und  ähnlichen  leicht  zersetzbaren  Köi^pem) 
kann  der  Halogengehalt  einfach  durch  Zusatz  von  Silber- 
nitrat-Lösung erkannt  werden.  Es  erfolgt  sofort  oder  nach 
kurzem  Erwärmen  Ausscheidung  von  unlöslichem  Halogen- 
silber. 

2)  Aus  vielen  Halogensubstitutionsprodukten  der  orga- 
nischen Säuren  und  der  Alkohole  werden  die  Halogene  durch 
Natriumamalgam  bei  Gegenwart  von  Wasser  oder  verdünntem 
Alkohol  leicht  eliminirt  und  sind  dann  in  der  mit  Salpeter- 
säure angesäuerten  wässrigen  Lösung,  welche  dieselben  als 
Halogenmetall  enthält,  durch  salpetersaures  Silber  nachweisbar. 

3)  A 1 1  e  halogenhaltigen  Kohlenstoffverbindungen  liefern 
unlösliches  Halogensilber,  wenn  man  sie  entweder  bei  Gegen- 
wart von  salpetersaurem  Silber  im  zugeschmolzenen  Rohre 
mit  Salpetersäure  oxydirt  oder  wenn  man  die  organische 
Substanz  durch  Glühen  mit  Calciumoxyd  oder  salpetersanrem 
Kalium  und  Soda  zerstört  und  die  wässrige  Lösung  der 
Schmelze  (nach  dem  Ansäuern)  mit  salpetersaurem  Silber 
versetzt.  *) 

Nachweis  von  Metallen. 

Die  Metalle  können  in  den  organischen  Substanzen 
sehr  häufig  nicht  direkt  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien 


1)  S.  auch  Schönn,  Zts.  8.  55. 

2)  S.  auch  Erlenmeyer,  Zts.  f.  Ch.  7.  €38.    —    BeiLstein,  Ben 
5.  620.  —  Marsh,  Zts   28.  714. 
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nachgewiesen  werden;  so  wird  z.  B.  das  Aluminium  bei 
Gegenwart  von  Weinsäure  durch  keines  der  gewöhnlichen 
Fällnngsmittel  aus  seinen  Lösungen  ausgeschieden.  Man 
zerstört  deshalb  zunächst  durch  Glühen  oder  durch  Oxydation 
die  organische  Substanz  nnd  prüft  dann  erst  auf  die  ein- 
zelnen Metalle  nach  den  gebräuchlichen  Methoden. 

Quantitative  UlemeiitaranalyBe. 

Kohlenstoff-  und  Wasserstoff- Bestimmung. 

Kohlenstoff  und  Wasserstoff  werden  bei  der  Analyse 
organischer  Substanzen  immer  gleichzeitig  bestimmt.  Zu 
diesem  Zwecke  verbrennt  man  die  Verbindung  mit  einem 
Oxydationsmittel  (glühendes  Kupferoxyd,  chromsaures  Blei, 
heisser  Sauerstoff  etc.),  wodurch  sämmtlicher  Kohlenstoff  zu 
Kohlensäui'e  und  sämmtlicher  Wasserstoff  zu  Wasser  oxydirt 
wird.  Die  beiden  Oxydationsprodukte  fangt  man  in  ge- 
wogenen Absorptionsapparaten  auf,  deren  Gewichtszunahme 
die  Menge  der  Kohlensäure  bezw.  die  Menge  des  Wassers 
ergibt,  woraus  die  Quantität  des  in  der  analysirten  Substanz 
vorhanden  gewesenen  Kohlenstoffs  bezw.  Wasserstoffs  leicht 
berechnet  werden  kann.^) 

Absorptions-Apparate. 

Zur  Absorption  des  bei  der  Verbrennung    entstehenden 
Wasserdampf  es  benützt  man  ein  mit  Chlorcalcium  gefülltes 
U-ßohr  (Fig.  52).  -)    In  die  Kugel  a 
desselben  bringt  man  zunächst  einen  • 
Baumwollenpauscb,  dann  werden  beide 
Schenkel   mit    gekörntem   (bei  150^ 
getrocknetem)    Chlorcalcium    gefüllt. 
Auf  das  im  Schenkel  b   befindliche 
Chlorcalcium  legt  man  ebenfalls  etwas 
Baumwolle,    verschliesst    dann    die 
Köhre  durch  einen  Korkstopfen  mit 


Fig.  52. 


1)  Kohlenstoffbestimmung   auf  nassem  Wege    mittelst  doppelt 
chromsauren  Kali's  u.  couc.  Schwefelsäure  s.  Messinger,  Ber.  23.  2756. 

2)  S.  auch  Volhard,  Ann.  176.  339. 
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eingesetzter,  rechtwinklig:  gebogener  Glasröhre,  schneidet  den 
Stopfen  gerade  über  dem  Ende  von  b  ab  nnd  bedeckt  die 
Oberfläche  des  Korks  vollständig  mit  geschmolzenem  Siegel- 
lack. Hierauf  leitet  man  dnrch  die  Bohre  einige  Zeit 
Kohlensänregas,  nm  das  in  dem  Chlorcalcium  etwa  enthaltene 
Calciumoxyd  in  kohlensaures  Calcium  zu  verwandeln  und 
verdrängt  schliesslich  die  Kohlensäure  wieder  durch  Luft. 
Das  Chlorcalciumrohr    wird    bis    zum  Gebrauche  an    seinen 

beiden    Enden    durch    Kautschnkkäppchen 
verschlossen. 

Die  Kohlensäure  wird  durch  Kalilauge 
in  dem  von  Liebig  angegebenen  Kaliapparate 
(Fig.  53)  absorbirt.   Um  denselben  zu  füllen, 
taucht  man  die  mit  der  grösseren  Kugel  b  in 
.  Verbindung  stehende  Röhre  a  in  verdünnte 
Pig  53  reine  Kalilauge  und  saugt  bei  d  so  lange, 

bis  bei  verticaler  Stellung  der  Röhre  b  c 
die  beiden  untersten  Kugeln  ganz  und  die  dritte  Kugel  zur 
Hälfte  mit  Kalilauge  gefüllt  sind.  Hierauf  trocknet  man 
die  Röhren  a  und  d  innen  und  aussen  sorgfältig  durch  zu- 
sammengedrehte Papierstreifchen  und  verschliesst  sie  wie 
das  Chlorcaliumrohr. 

An    den  Kaliapparat  wird    bei   der  Verbrennung    noch 

_^x-^  oj»^tw=.       ^^^  Röhrchen  (Fig.  54),  das  sogen. 
,=,^^f>9».t^^\y==^       Kaliröhrchen  angefügt,   welches  mit 

Fig.  54.  Aetzkali  gefüllt  ist  und  den  Zweck 

hat,  die  von  der  Kalilauge  etwa  nicht  absorbirte  Kohlensäure 
sowie  namentlich  die 'aus  dem  Kaliapparate  entweichenden 
"Wasserdämpfe  aufzunehmen.  Die  Menge  der  Kohlensäure 
ergibt  sich  daher  aus  der  Gewichtszunahme  des  Kaliapparates 
und  des  Kaliröhrchens. 

Man  füllt  letzteres  in  der  Weise,  dass  man  zunächst 
in  die  kugelförmige  Ausbauchung  des  Röhrchens  etwas  lang- 
fasrigen  Asbest  bringt,  dann  dasselbe  vollständig  mit  kleinen 
Stückchen  von  Aetzkali  anfüllt,  darauf  einen  Asbestpfropfen 
setzt  und  endlich  mit  einem  Korke  verschliesst,  durch  den 
ein  kleines  Glasröhrchen  gesteckt  ist.  Der  Kork  wird  wie 
beim    Chlorcalciumrolir    abgeschnitten    und    mit    Siegellack 
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überzogen,    worauf   man    die   Enden    des   Böhrchens    dnrch 
Kantschnkkäppchen  verschliesst. 

Die  Apparate  werden  vor  und  nach  der  Verbrennung 
(ohne  den  Kautschukverschluss)  genau  gewogen.  Die  Ge- 
wichtszunahme des  Chlorcalciumrohres,  dividirt  durch  9  (Hs  O : 
Ha  =  18  :  2),  ergibtdie  Menge  des  "Wasserstoffs,  die  Summe 
der  Gewichtszunahmen  des  Kaliapparates  und  des  Kaliröhr- 
chens,  multiplicirt  mit  -^^  (COa :  C  =  44  :  12)  ergibt  die 
Menge  des  Kohlenstoffs  in  der  analy sirten  Substanz . 

VerbrennungB-Methoden. 

Die  Verbrennung  der  Kohlenstoffverbindungen  kann  be- 
werkstelligt werden 

1)  mittelst  Kupferoxyds 

a)  im  geschlossenen  Eohre 

b)  im  offenen  Rohre, 

2)  mittelst  chromsauren  Blei 's, 

3)  mittelst  heissen  Sauerstoffs,  wobei  metallisches  Platin 
den  Sauerstoffüberträger  bildet. 

Ausserdem  wurde  als  Oxydationsmittel  noch  Quecksilber- 
oxyd vorgeschlagen.*) 

1)   Verbrennung  mit   Kupferoxyd. 
a)   Verbrennung  im  geschlossenen  Rohre, 

Bei  dieser  (im  Princip  von  Liebig  angegebenen)  Methode 
wird  die  Substanz  in  einer  auf  der  einen  Seite  geschlossenen 
(Bajonetrohr)  Röhre  aus  schwer  schmelzbarem  Glase  durch 
frisch  ausgeglühtes,  gekörntes  Kupferoxyd  verbrannt. 

Das  Ausglühen  des  Kupferoxyds  bewerkstelligt 
man  am  besten  in  einer  Röhre  von  derselben  Form  (Fig.  55), 


3Db»^ 


Fig.  55. 

wie    sie    auch   bei    der    eigentlichen  Verbrennung    zur   An- 


1)  S.  Mitscherlich,  Zts.  15.  371.  und  Frerichs,  Ber.  10.  26. 
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wendniiK  i^elaiifft-  Die  Rölire  wird  mit  gekörntem  Kupfer- 
oxyd gefüllt,  80  dasB  bei  a  noch  ein  leerer  Baum  von 
mehreren  Centimeteni  Länge  verbleibt.  Dann  befestigt  man 
in  der  Oeffnnng  a  mittelst  eines  Korkstopfens  ein  beider- 
seits offenes  Glasiöhrchen  (c),  setzt  dieses  mit  einem  Aspi- 
rator  in  Verbindunf^,  und  erhitzt  die  (bei  b  offene)  Bohre 
in  einem  Verbrennnngsofen  (Fig.  56)  allmählich  znm  Glühen, 


v^ährend  man  zugleich  durch  dieselbe  einen  langsamfn 
Luft  Strom  saugt.  Das  Röhrchen  c  beschlägt  sich  hiebei 
alsbald  mit  Wasser;  sobald  nun  bei  andauerndem  (Tliihen 
des  Kupferoxyds  dieser  Beschlag  von  Wasser  verschwnnden 
i»t,  unterbricht  man  die  Verbindung  zwischen  c  und  dem 
Aspirator,  verbindet  dagegen  die  Spitze  b  durch  einen 
Kautsch nkschlancii  mit  einem  Sanerstoffgasomet«r  und  leitet 
über  das  (fortwährend  im  Glühen  erhaltene)  Kupferoxyd 
Wasser-  und  kohlen  säurefrei  es  Sauerstoffgaa,  bis  aus  c  reiner 
Sauerstoff  ausstvomt.  Nun  entfernt  man  den  Stopfen  mit  dem 
Röhrchen  c,  ersetzt  ihn  durch  einen  luftdicht  schliessenden 
Stopfen,  welcher  ein  Chlorcalciumrolir  (Fig.  57)  trägt,  ent- 
fernt den  Schlauch  bei  b 
und  schmilzt  hier  die 
flg.  57.  Spitze  der  Röhre  zn. 

Während  man  das  Kupferoxyd  im  Verbrennungsofen 
erkalt«n  lässt,  werden  die  zur  Ausführung  der  Analyee 
nöthigen  Apparate  vorbereitet  bezw.  gewogen. 
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Die  Verbrennungsröhre   (Fig.  58)   muss   auf  das 


Z2 


Fig    58, 

sorgfältigste  gereinigt  und  durch  Erhitzen  getrocknet  werden, 
worauf  man  sie  bei  b  zuschmilzt  und  bei  a  bis  zum  Ge- 
brauche durch  einen  Stopfen  mit  eingesetztem  Chlorcalcium- 
rohr  verschliesst. 

Ist  die  zu  analysirende  Substanz  ein  fester  Körper, 
80  bringt  man  sie  in  ein  kleines  Wägeröhrchen  (Fig.  59.  a) 

und  wägt  dieses  sammt  Inhalt  genau  ab. 
Flüssige  Substanzen  füllt  man  in  ein  auf 
der  einen  Seite  zugeschmolzenes,  ge- 
wogenes Röhrchen  von  nebenstellender 
Form  (Fig.  60),  indem  man  es  bei  b  I 
über  einer  Gasflamme  erwärmt  (um  die 
Luft  aus  demselben  zu  vertreiben)  und 
noch  warm  mit  dem  offenen  Ende  (a) 
in  die  betreffende  Flüssigkeit  eintaucht. 
Bei  der  Abkühlung  steigt  die  Flüssig- 
keit in  die  Ausbauchung  (b)  empor, 
worauf  man  das  Köhrchen  herausnimmt, 
abtrocknet  und  nach  dem  Erkalten  wägt.*) 
Die  Gewichtszunahme  ergibt  die  Menge 
der  eingefüllten  Substanz. 


V 


Fig.  59 


Flg.  60 


Ist  SO  alles  vorbereitet,  so  schreitet  man  zur  A  u  s- 
führung  der  Analyse: 

Man  füllt  zunächst  die  Verbrennungsröhre  ungefähr 
bis  c  (Fig.  61)  mit  dem  ausgeglühten  Kupferoxyd  und  fügt 


Flg.  61. 


Ij  Bei   leicht   flüchtigen    oder    hygroscopischen    Flüssigkeiten 
muss  das  Röhrchen   vor  der  Wägung  bei  a  zugeschmolzen  werden. 
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nun  die  Substanz  hinzu.  Bei  der  Analyse  fester  Körper 
klemmt  man  zu  diesem  Zwecke  das  die  Substanz  enthaltende 
gewogene  Röhrchen  (Fig.  59a)  in  eine  federnde  Messing- 
hülse  (Fig.  59.)  welche  an  einem  langen  Grlasstabe  befestigt 
ist,  führt  mittelst  des  letzteren  das  Eöhrchen  in  die  hori- 
zontal gehaltene  Verbrennungsröhre  ein,  neigt  dann  diese 
etwas  (das  Ende  b  nach  abwärts),  so  dass  die  Substanz  auf 
das  Kupferoxyd  fällt,  hält  die  Eöhre  wieder  horizontal  und 
zieht  den  Glasstab  heraus.  Das  "Wägeröhrchen  wird  hier- 
auf abgenommen  und  später  zurückgewogen;  seine  Ge- 
wichtsabnahme ergibt  die  angewendete  Menge  der  Substanz.^) 
Bei  der  Analyse  flüssiger  Substanzen  wird  das  gewogene 
Röhrchen  (Fig.  60)  so  auf  das  Kupferoxyd  geworfen,  dass 
b  nach  oben  gerichtet  ist.  *) 

Nachdem  so  die  Kohlenstoffverbindung  in  die  Verbren- 
nungsröhre gebracht  worden  ist,  füllt  man  diese  mit  Kupfer- 
oxyd, verschliesst  sie  rasch  wieder  mit  dem  geraden  Chlor- 
calciumrohr,  mischt  (bei  festen  Substanzen)  durch  vorsichtiges 
Schütteln  bezw.  Aufstossen  der  horizontal  gehaltenen  Röhre 
die  Substanz  mit  dem  Kupferoxyd  ^  und  legt  dann  die  Röhre 
in  den  Verbrennungsofen.  Nun  wird  das  Trockeni*ohr  ent- 
fernt, zuerst  das  gewogene  Chlorcalciumrohr  mittelst  eines 
luftdicht  schl  iessenden  Stopfens  (Kautschuk  oder 
weicher  Kork)  angesetzt,  hieran  durch  guten  Kantschuk- 
schlauch  der  Kaliapparat   so   befestigt,    dass    die  Kalilange 


1)  In  vielen  Fällen  ist  es  einfacher  und  zweckmässiger,  die 
Substanz  in  einem  sorgfältig  gereinigten  und  getrockneten,  gewogenen 
Glasscbiffchen  abzuwägen  und  letzteres  mit  der  Substanz  in  die 
schief  gehaltene  Yerbrennungsröhre  hinabgleiten  zu  lassen. 

Bei  sehr  schwer  verbrennlichen  Substanzen  schnülzt  man  in 
dem  "Wägeröhrchen  zueret  etwas  chlorsaures  Kalium,  tarirt  es  nach 
dem  Erkalten,  füllt  die  Substanz  ein,  wägt  wieder  und  wirft  daon 
das  Röhrohen  (die  Mündung  nach  oben)   in   die  Yerbrennungsröhre. 

2)  War  dasselbe  zugeschmolzen  worden,  so  ritzt  man  es  vorher 
bei  a  mit  der  Feile,  bricht  die  Spitze  ab  und  wirft  auch  diese  auf 
das  Kupferoxyd. 

3)  Bunsen  hat  vorgeschlagen,  die  Substanz  in  der  Röhre  mit 
dem  Kupforoxyd  durch  umrühren  mit  einem  korkzieheiiormig  ge- 
bogenen Messingdrahte  zu  mischen. 
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die  in  Fi^.  61  angedeutete  Stellung'  einnimmt  und  endlich 
noch  das  Kalirölirchen  angeschlossen.  Ben  luftdichten  Ver- 
schluss der  Verbindung'sstellen  erkennt  man  daran,  dass  die 
Kalilauge  in  der  grossen  Kugel  des  Kaliapparates  ihr  Niveau 
nicht  verändert.  Ist  dies  der  Fall,  so  beginnt  man  die  Ver- 
brennung, indem  man  zunächst  von  a  nach  rückwärts  und 
von  b  nach  vorwärts  wenige  Gasflammen  anzündet  und  dann 
allmählich  von  a  nach  rückwärts  vorschreitend  das  Kupfer- 
oxyd zum  Glühen  bringt.  Sobald  eine  hinreichend  lange 
Schicht  glühend  geworden  ist,  nähert  man  sich  mit  der 
Flamme  der  Substanz  und  bewirkt  durch  vorsichtiges  Er- 
hitzen die  Zersetzung  derselben,  wobei  dafür  zu  sorgen  ist, 
dass  die  Gasentwicklung  keine  zu  rasche  wird.  Während 
der  ganzen  Verbrennung  muss  man  darauf  achten,  dass 
weder  bei  a  noch  bei  b  eine  Verdichtung  von  Wasser  ein- 
tritt. Ist  das  Verbrennungsrohr  in  seiner  ganzen  Länge 
schwach  rothglühend  geworden  und  der  Eintritt  von  Gas- 
blasen in  den  Kaliapparat  nicht  mehr  zu  beobachten,  so 
löscht  man  die  Gasflammen  unter  der  Spitze  b  und  in  deren 
Nähe  aus.  In  Folge  dessen  steigt  die  Kalilauge  meistens 
rasch  in  die  grosse  Kugel  zurück.  Ist  dies  geschehen,  so 
bricht  man  die  Spitze  bei  b  ab,  schiebt  über  das  Röhren- 
ende rasch  einen  mit  dem  Sauerstoffgasometer  in  Verbindung 
stehenden  Kautschukschlauch  und  leitet  nun  unter  fortwäh- 
rendem Erhitzen  einen  langsamen  wasser-  und  kohlensäure- 
freien Sauerstoflfstrom  ^)  durch  den  Apparat,  bis  aus  der 
Mündung  des  Kaliröhrchens  reines  Sauerstoff'gas  austritt ; 
dann  nimmt  man  die  Absorptionsapparate  weg  und  versieht 
sie  mit  dem  Kautschukverschlusse.  Nach  völligem  Erkalten 
verbindet  man  dieselben  wieder  miteinander  in  derselben 
Reihenfolge,  welche  sie  bei  der  Verbrennung  eingenommen 
haben,  saugt  einige  Zeit  trockne  und  kohlensäurefreie  Luft 
hindurch,  um  den  in  ihnen  enthaltenen  Sauerstoff  durch  Lufi 


1)  Der  Sauerstoff  soU  die  im  Rohre  noch  vorhandene  Kohleu- 
Bäure  und  den  Wasserdampf  nach  den  Absorptionsapparaten  hinüber 
treiben ;  gleichzeitig  wird  er  die  Verbrennung  etwa  noch  vorhandenen 
Kohlenstoffs  begünstigen  und  endlich  das  reducirte  Kupfer  wieder 
in  Kupferoxyd  überführen. 
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zu  verdrängen,  und  wägt  sie  schliesslich  zurück.  Bezüglich 
der  Berechnung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  s.  pag.  537. 

Verschliesst  man  die  Verbrennungsröhre  nach  Wegnahme 
der  Absorptionsapparate  bei  a  sofort  durch  ein  Chlorcaicium* 
röhr  und  schmilzt  die  Spitze  b  zu,  so  kann  man  das  Kupfer- 
oxyd  direkt  zu  einer  zweiten  Analyse  benützen,  ohne  dass 
ein  neues  Ausglühen  nöthig  wäre. 

Bei  der  Verbrennung  von  Substanzen,  welche  gleich- 
zeitig Stickstoff  oder  Halogene  enthalten,  muss  man 
vor  dem  Kupferoxyd  (bei  a)  noch  eine  Lage  von  metallischem 
Kupfer  *)  einschalten,  welches  im  glühenden  Znstande  die 
bei  der  Zersetzung  der  Substanz  entstandenen  Sauerstoff- 
verbindungen des  Stickstoffs  reducirt  und  mit  den  freige- 
wordenen  Halogenen  sich  vereinigt  zu  feuerbeständigen 
Kupferhalogenüren ,  so  dass  weder  Sauerstoffverbindungen 
des  Stickstoffs  noch  Halogene  in  die  Absorptionsapparate 
gelangen  können.  Das  metallische  Kupfer  muss  während 
der  eigentlichen  Verbrennung  immer  in  schwacher  Bothgluth 
erhalten  werden,  beim  Durchleiten  des  Sauerstoffs  am  Ende 
der  Verbrennung  dagegen  erkaltet  sein. 

h)   Verbrennung  im  offenen  Rohre  (im  Sauerstoff  ströme). 

Die  Substanz    wird    bei   dieser  Art   von   Verbrennung 


1)  Hiezu  verwendet  man  sog.  Kupferstopfen  aus  spiralförmig 
aufgerolltem  Kupferdrahtiietz.  Dieselben  werden  zunächst  im  Luft- 
bezw.  Sauerstoffstrome  oxydirt,  dann  durch  Glühen  im  Wasserstoff- 
strome reducirt  und,  nachdem  sie  in  letzterem  erkaltet  sind,  noch- 
mals einige  Zeit  in  einem  lose  verschlossenen  Elöhrchen  im  Luftbade 
auf  200—250''  erhitzt.  Sie  werden  noch  warm  in  die  Verbrennungs- 
röhre eingefüllt.  (S.  Liotzenmayer ,  Ber.  11.  306.)  S.  auch  TVeyl, 
Ber.  15.  1139.  -  In  vielen  Füllen  genügt  folgende  einfachere 
Bereitung« weise :  Die  Stopfeu  werden  zuerst  mit  der  Zange  in  die 
Flamme  eines  Gebläses  gehalten,  bis  sicher  alle  etwa  anhaftende 
organische  Substanz  verbrannt  ist.  Dann  lässt  man  sie  noch  glühend 
in  ein  Proberöhrchen  fallen,  dessen  Boden  mit  90^/üigem  Alkohol 
bedeckt  ist,  wodurch  das  Kupfei-oxyd  momentan  zu  Metall  reducirt 
wird.  Der  Stopfen  kommt  dann  sofort  in  ein  zweites,  völlig  reines 
und  trockenes  Röhrchen  und  wird  in  diesem  bis  zu  seiner  Ver- 
wendung im  Luftbade  auf  ca.  180°  erhitzt. 

Kraut,  Zts.  Z.  242,  und  Stein,  Zts.  8.  83,  haben  zu  dem 
gleichen  Zwecke  Silberspiralen  empfohlen. 
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nicht  mit  dem  Kupferoxyd  gemischt,  sondern  in  einem  Por- 
cellan-  oder  Platinschiffchen  in  die  rückwärts  offene  Ver- 
brennungsröhre  eingeführt  und  im  Sauerstoffstrome  verbrannt. 
Diese  Methode  eignet  sich  namentlich  zur  Analyse  von 
Substanzen,  welche  bei  der  Verbrennung  einen  feuerbestän- 
digen Rückstand  hinterlassen,  wie  die  Salze  der  organischen 
Säuren  mit  feuerbeständigen  Basen. 

Das  Ausglühen  des  Kupferoxyds  wird  hier  in 
derselben  Röhre  vorgenommen,  die  nachher  zur  Verbrennung 
benützt  wird.     Man  schiebt  in  die  Röhre  ^)  (Fig.  62)  von  a 


a  A 


Flg.  62. 

aus  ein  Stückchen  Kupferdi*ahtnetz,  so  dass  es  ungefähr  bei 
g  eingeklemmt  wird,  füllt  dann  den  Raum  zwischen  g  und  f 
mit  gekörntem  Kupferoxyd,  legt  die  Röhre  in  den  Ver- 
brennungsofen, schiebt  rückwärts  in  dieselbe  einen  Kupfer- 
stopfen  (b  c),  verschliesst  sie  auf  beiden  Seiten  durch  Stopfen 
mit  eingefügten  Glasröhrchen  und  glüht  bezw.  oxydirt  nun 
den  Kupferstopfen  und  das  Kupferoxyd  (wie  pag.  538)  im 
Luft-  bezw.  Sauerstoffstrome.  Schliesslich  ersetzt  man  den 
Kork  bei  f  durch  einen  mit  Chlorcalciumröhre  versehenen 
Stopfen,  schmilzt  das  Röhi'chen  bei  ai  zu  und  löscht  die 
Gasflammen  zwischen  a  und  g  sowie  noch  eine  kleine  Strecke 
weiter  aus ;  den  Rest  des  Kupferoxyds  erhält  man  im  Glühen. 

Die    Substanz    wird   nun  in    einem  Porcellan-    oder 
Platinschiffchen,  welches  in  ein 
Wägeröhrchen  (Fig.  63)   einge- 
schlossen ist,    abgewogen.     Be-  (k                    T   T^^O 

zü^lich     der     Absorptions-        ; w/^-^ 

apparate    gilt    das   pag.   535  ^^'  ^^' 
Gesagte. 

Sobald  der  hintere  Theil  der  Verbrennungsröhre  soweit 
erkaltet  ist,   dass   man   denselben  mit  dem  Finger  berühren 


1)  Die  Länge  derselben  muss  so  gewählt  werden,  dass  sie  auf 
beiden  Seiten  ein  wenig  aus  dem  Verbrennungsofen  herausragt. 
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kann,  entfernt  man  den  Stopfen  bei  a,  zieht  mittelst  eines 
blanken  Metalldrahtes  den  Kapferstopfen  heraus  in  ein 
trockenes  und  verschliessbares  Proberöhrchen,  schiebt  das 
Schiffchen  in  die  Köhre  bis  d,  darauf  den  Kupferstopfen 
bis  b  c ,  fügt  bei  a  wieder  den  Stopfen  mit  Glasröhrchen, 
bei  f  die  Absorptionsapparate  an  und  beobachtet  an  dem 
Niveau  der  Kalilauge,  ob  der  ganze  Apparat  schliesst.  Ist 
dies  der  Fall ,  so  bricht  man  die  Spitze  des  Böhrchens  ai 
ab,  setzt  letzteres  mit  dem  Sauerstoffgasometer  in  Verbindung, 
leitet  einen  langsamen  Sauerstoffstrom  durch  den  Apparat 
und  bringt  zunächst  den  Kupferoxydstopfen  (b  c)  zum  Glühen. 
Dann  schreitet  •  man  mit  dem  Erhitzen  von  c  nach  d  vor- 
wärts und  vei*fährt  im  Uebrigen  wie  pag.  541. 

Hinterlässt  die  Kohlenstoffverbindung  beim  Verbrennen 
einen  feuerbeständigen  Rückstand  von  constanter  Zusammen- 
setzung, so  kann  bei  dieser  Methode  die  Metallbestinuuung 
zugleich  mit  der  Elementaranalyse  ausgeführt  werden,  indem 
man  den  im  Schiffchen  verbliebenen  ^Rückstand  wägt.  Ist 
die  zurückbleibende  Metallverbindung  ein  kohlensaures  Salz 
(kohlensaures  Kalium  oder  Natrium),  so  muss  man  natürlich 
die  in  demselben  enthaltene  Kohlensäure  zur  Hauptmenge 
der  letzteren  addiren. 

Diese  Methode  wird  übrigens  auch  vielfach  bei  Sub- 
stanzen angewendet,  welche  keine  Asche  hinterlassen.  Sie 
bietet  nämlich  den  Vortheil,  dass  man  in  demselben 
Rohre  sofort  eine  zweite  Analyse  ausfuhren  kann,  sobald 
die  Absorptionsapparate  gewogen  sind  und  inzwischen  der 
rückwärtige  Röhrentheil  a  g  (unter  Anbringung  eines  Chlor- 
calciumrohres  bei  f)  genügend  erkaltet  ist.  Die  Röhre  kann 
auf  diese  Weise  noch  oft  benützt  werden. 

2)  Verbrennung  mit  chromsaurem  Blei. 

Das  chromsaure  Blei  ist  (namentlich  im  geschmolzeneu 
Zustande)  ein  äusserst  kräftiges  Oxydationsmittel;  man  ver- 
wendet dasselbe  deshalb  an  Stelle  des  Kupferoxyds  bei  der 
Analyse  von  sehr  schwer  verbrennlichen  Körpern. 
Ausserdem  ist  seine  Anwendung  geboten  bei  der  Verbrenn- 
ung  von   schwefelhaltigen    Substanzen  und   solchen 
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Verbindungen,  welche  Alkalimetalle  oder  alka- 
lischeErdenenthalten.  Verbrennt  man  nämlich  seh  wefel- 
haltig'e  Körper  mit  Kupferoxyd,  so  entsteht  schweflige  Säure, 
welche  von  der  Kalilauge  gleichzeitig  mit  der  Kohlensäure 
absorbirt  wird,  ^)  so  dass  man  den  Kohlenstoffgehalt  zu  hoch 
finden  würde.  Verbindungen,  welche  Alkalien  oder  alkalische 
Erden  enthalten,  ergeben  dagegen  bei  der  Verbrennung  mit 
Kupferoxyd  einen  zu  niedrigen  G^ehalt  an  Kohlenstoff,  da 
ein  Theil  des  letzteren  in  Form  von  kohlensaurem  Salz  in 
der  Verbrennungsröhre  zurückbleibt.  (Vergl.  übrigens  pag. 
544.)  Beide  Fehlerquellen  sind  ausgeschlossen  bei  der  An- 
wendung von  chromsaurem  Blei:  durch  dieses  wird  einerseits 
sämmtlicher  Schwefel  in  Form  von  schwefelsaurem  Blei  in 
der  Verbrennungsröhre  zurückgehalten  und  andererseits  sämmt- 
liche  Kohlensäure  aus  den  Carbonaten  der  Alkalien  und 
alkalischen  Erden  ausgetrieben  (namentlich  dann,  wenn  man 
gleichzeitig  doppeltchromsaures  Kalium  als  Oxydationsmittel 
anwendet). 

Das  zur  Verbrennung  nöthige  chromsaure  Blei  gelangt 
theils  im  gekörnten  theils  im  pulverförmigen  Zustande  zur 
Anwendung.*)  Beide  Formen  des  Oxydationsmittels  werden 
(jede  für  sich  getrennt)  in  eisernen  Tiegeln  unter  öfterem 
Umrühren  geglüht  und  im  bedeckten  Tiegel  nur  soweit  er- 
kalten gelassen,  dass  man  sie,  ohne  eine  sofortige  Zersetz- 
ung* befürchten  zu  müssen,  mit  der  organischen  Substanz 
vermischen  kann.^)  Man  benützt  zur  Verbrennung  eine 
Bajonett-Röhi'e  (s.  Fig.  61),  füllt  in  diese  zunächst  eine 
Schicht  kömigen,  dann  eine  kleine  Schicht  pulverformigen 
chromsauren  Blei's,    fügt  zu  diesem  nach  pag.  539  die  ab- 


1>  Mao  kann  dies  zwar  (zum  grössten  Theil  wenigsteDs)  dadui'ch 
vermeiden,  dass  man  zwischen  das  Chlorcalciumrohr  und  den  Kali- 
apparat  ein  mit  ßleihyperoxyd  und  Asbest  gefülltes  Röhrchen  ein- 
schaltet Doch  sind  die  so  erhaltenen  Resultate  nicht  sehr  genau. 
S.  bes.  Cariu.s,  Ann.  116.  28. 

2)  Man  bereitet  sich  dasselbe,  indem  man  trocknes  chromsaurcs 
Blei  in  einem  hessischen  Tiegel  schmilzt  und  die  erkaltete  Schmelze 
gröblich  zerkleinert.  Ein  Theil  des  so  erhaltenen  gekörnten  chrom- 
sauren Blei's  wird  dann  gepulvert, 

3)  Pulverföriniges  Bleichromat  ist  sehr  hygroscopisch. 

V.  Miller  u.  K  i  1  i  a  n  i ,  Chemische  Analyse.  35 
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gewogene  Substanz  (und  bei  sehr  schwer  verbrennlichen 
Körpern  etwas  doppeltchromsaures  Kalium,  welches  frisch 
geschmolzen  und  im  Exsiccator  erkaltet  ist),  gibt  dann  noch 
gepulvertes  Bleichromat  hinzu,  mischt  durch  vorsichtiges 
Umschütteln  die  Substanz  innig  mit  dem  Oxydationsmittel 
und  füllt  schliesslich  die  Röhre  mit  gekörntem  chromsaurem 
Blei  voll.  Die  Verbrennung  wird  nach  Anfügung  der  Ab- 
tsorptionsapparate anfangs  genau  ebenso  durchgeführt,  wie 
dies  pag.  541  beschrieben  wurde,  wobei  darauf  zu  achten 
ist,  dass  das  chromsaure  Blei  nicht  schmilzt.  Erst  wenn  in 
den  Kaliapparat  keine  G-asblasen  mehr  eintreten,  steigert 
man  an  der  Stelle,  an  welcher  sich  die  Substanz  befindet, 
die  Hitze  soweit,  dass  der  Röhreninhalt  flüssig  wird,  und 
beendigt  schliesslich  die  Verbrennung  wie  pag.  541.*) 

Selbstverständlich  müssen  bei  Anwendung  dieser  Methode 
etwa  vorhandene  anorganische  Bestandtheile  (Metalle)  in  einer 
gesonderten  Portion  bestimmt  werden. 

3)  Verbrennung  durch  heissen  Sauerstoff  unter  An- 
wendung  von   metallischem   Platin   als    Sauerstoff- 
Überträger.*) 

Bei  dieser  Methode  dient  als  Oxydationsmittel  heisser 
Sauei*stoff,  welcher  von  feinvertheiltera,  metallischem  Platin 
absorbirt   und   dann   von   diesem   an   die  Dämpfe   oder  Zer- 


Fig.  64. 


1)  S.  auch  Ritthausen,  J.  pr.  Ch.  (2)  25.  141. 

2)  Kopfer,  Zts.  17.  1.  (Ber.  9.  1377.) 
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setzong-sprodukte  der  analysirten  Substanz  übertragen  wird. 
Letztere  wird  im  Schiffchen  in  offener  Röhre  (vergl.  pag.  543) 
yerbrannt. 

Zur  Ansführnng'  der  Analyse  bedient  man  sich  eines 
ans  zwei  Theilen  (A  und  B)  zusammengesetzten,  auf  schwach 
geneig-ter  Fläche  stehenden  Verbrennungsofens  (Fig.  64), 
welcher  in  A  drei  und  zwischen  A  und  B  einen  fest- 
stehenden Brenner  enthält,  während  der  in  B  befindliche 
Brenner   in   der  Längsrichtung   des  Ofens   verschiebbar   ist. 

Die  Verbrennungsröhre  (Fig.  65)  wird  an  der  vor- 


^1 


Fig.  65. 

deren  Seite  (bei  A)  zu  einer,  schwach  nach  abwärts  geneigten 
Spitze  ausgezogen,  so  dass  das  Chlorcalciumrohr  ohne  Ver- 
mittlung eines  Korks  durch  einen  kurzen  Kautschukschlauch 
direkt  mit  der  Röhre  verbunden  werden  kann;  bei  B  wird 
die  Röhre  durch  einen  Korkstopfen  mit  eingefügtem  Glas- 
röhrchen verschlossen. 

Zur  Analyse  von  Körpern,  welche  ausser  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  nur  noch  Sauerstoff  enthalten, 
bedient  man  sich  einer  Röhre  von  etwa  85  cm 
Länge.  In  dieselbe  bringt  man  zunächst  zwi- 
schen zwei  mit  Platinblech  umwickelte  Asbest- 
pfropfen as  und  as  (von  welchen  der  letztere 
den  in  Fig.  66  dargestellten  Querschnitt  hat) 
eine  ca.  15  cm  lange  Schicht  von  platinirtem 
(mit  Platinmohr  geschütteltem)  Asbest,  welcher  5  gr  Platin- 
mohr enthält,  setzt  dann  bei  ai  einen  dritten  Pfropfen  ein, 
verschliesst  die  Röhre  bei  B  durch  einen  mit  kurzem  Glas- 
röhrchen versehenen  Korkstopfen  und  leitet  unter  Erwärmen 
im  Verbrennungsofen  einen   trockenen  und   kohlensäurefreien 

35* 


Flg.  66. 
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Luftstrom  durch  die  Röhre.  ^)  Schliesslich  lässt  man  dieselbe 
im  Luftstrome  erkalten  und  verschliesst  sie  dann  bei  A 
durch  ein  Kautschukkäppchen,  bei  B  durch  einen  an  dem 
Yerbindungsschlauche  aufgebrachten  Schraubenqnet^chhahn. 
Inzwischen  werden  die  Absorptionsapparate  und  die  Substanz 
(letztere  in  einem  ausgeglühten  Porzellanschiffchen)*)  abge- 
wogen. Die  ersteren  befestigt  man  hierauf  bei  A,  das 
Schiffchen  schaltet  man  zwischen  die  Stopfen  as  und  ai 
ein.  Nun  leitet  man  von  B  aus  Sauerstoff  in  massig  raschem 
Strome  durch  den  Apparat,  entzündet  die  Flammen  im  vor- 
deren Theile  des  Ofens  und  regulirt  sie  so,  dass  ihre  Höhe 
nicht  mehr  als  4  Centimeter  beträgt.  Dann  beginnt  man 
von  c  aus  die  Substanz  zu  erhitzen  und  rückt  mit  dem  ver- 
schiebbaren Brenner  nach  und  nach  bis  ci  vor.  Sobald  ans 
dem  Kaliröhrchen  reines  Sauerstoffgas  austritt,  löscht  man 
die  Flammen  aus,  sperrt  die  Zuleitung  des  Sauerstoffs  ab 
und  verdrängt  den  Sauerstoff  durch  trockene  und  kohlen- 
säurefreie Luft.  Schliesslich  werden  die  Absorptionsapparate 
abgenommen  und  gewogen.  Verschliesst  man  die  Verbren- 
nungsröhre nach  Abnahme  der  Apparate  sorgfaltig,  so  kann 
man  dieselbe  sofort  nach  der  Wägnng  der  Apparate  zu 
einer  zweiten  Analyse  benützen. 

Bei  der  Ajialyse  stickstoffhaltiger  Substanzen  benützt 
man  eine  etwas  längere  Verbrennungsröhre  und  schaltet  zur 
Absorption  der  aus  dem  Stickstoff  entstehenden  TJntersal- 
petersäure  vor  as  eine  Schicht  von  Bleihyperoxyd  ein.  Ent- 
hält die  Substanz  auch  Halogene,  so  mischt  man  behufs 
Absorption  der  letzteren  dem  Platinasbest  Silberdraht  bei 
und  führt  die  Verbrennung  ebenfalls  in  einer  längeren  Röhre 
aus. ') 


1)  Der  vordere,  in  A  (Fig.  64)  befindliche  Theil  der  Röhre 
wird  S — 4fach  mit  Messingdrahtnetz  umwickelt,  während  der  übrige 
Theil  nur  in  einer  Rinne  von  doppeltem  Drahtnetz  ruht. 

2)  Flüssigkeiten  füllt  man  nach  pag.  539  in  gewogene  Gias- 
r(')hTx:hen  und  legt  diese  (mit  der  Ooffnung  nach  vom)  auf  das 
Porcellanschiffehen. 

3)  Be^glich  der  Details  dieser  Modificationen  s.  die  Original- 
Abhandlung  1.  c.  —  Vergl.  auch  Demel,  Ber.  15.  604. 
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Stickstoff-Bestimmung. 

Den  Stickstoffgehalt  organischer  Substanzen  kann  man 
entweder  dadurch  ermitteln,  dass  man  den  Stickstoff  in 
Ammoniak  verwandelt  und  dieses  durch  Gewichts-  oder 
Maassanalyse  bestimmt,  oder  auch  dadurch,  dass  man  den- 
selben im  elementaren  Zustande  abscheidet  und  das  Volumen 
desselben  misst.  ^) 

Ueberftihrung  des  Stickstoffs  in    Ammoniak    und 

Bestimmung  des  letzteren. 

Methode  von  Varrentrapp  und  Will. 

Beim  Glühen  vieler  stickstoffhaltiger  organischer  Sub- 
stanzen (vergl.  pag.  533)  mit  Natronkalk  wird  der  Stick- 
stoff in  Ammoniak  verwandelt,  während  der  Kohlenstoff 
theils  zu  Kohlensäure  oxydiit,  theils  in  leichtflüchtige  Kohlen- 
wasserstoffe tibergeführt  wird.  Die  Menge  des  entstandenen 
Ammoniaks  kann  man  leicht  dadurch  ermitteln,  dass  man 
dasselbe  in  Salzsäure  auffängt  und  den  gebildeten  Salmiak 
mittelst  Platinchlorids  bestimmt  oder  auch  dadurch,  dass  man 
zur  Absorption  des  Ammoniaks  ein  abgemessenes  Volumen 
von  Normalschwefelsäure  benützt  und  schliesslich  den  Ueber- 
schuss  der  Säure  durch  Norraalalkali  zurücktitrirt. 

Den  zur  Bestimmung  nöthigen  Natronkalk,  welcher 
völlig  frei  von  Stickstoffverbindungen  (namentlich  von  sal- 
petersauren Salzen)  sein  muss,  glüht  man  in  einem  Porcellan- 
tiegel  aus  und  füllt  mit  demselben  die  auf  der  einen  Seite 
geschlossene  Verbrennungsröhre  A  (s.  Fig.  67)  etwa  bis  b  an. 


Flg.  67. 


1)  In  der  Regel  wird  der  Stickstoff  in  einer  gesonderten  Portion 
bestimmt.  —  Methoden  zur  gleichzeitigen  Bestimmung  von 
Stickstoff,  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  s.  besonders  Mitscherlich, 
Zts.  15.  371.  —  Frerichs,  Ber.  10.  26.  —  Hempel,  Zts.  17.  409.  — 
Ptlüger,  Arch.  f.  Physiol.  18.  117.  —  Jannasch  u.  V.  Meyer,  Ann. 
233.  375. 
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Hierauf  fügt  man  (ebenso  wie  pag.  540)  die  abgewogene 
Substanz  hinzu  ^),  mischt  dieselbe  innig  mit  dem  Natronkalk, 
füllt  die  Röhre  mit  letzterem  voll,  legt  vor  denselben  einen 
Pfropfen  von  frisch  ausgeglühtem  Asbest,  stellt  durch  vor- 
sichtiges Aufklopfen  der  Röhre  einen  Kanal  her  und  verbindet 
dann  dieselbe  mit  einem  verdünnte  Salzsäure  enthaltenden  Ab- 
soiT)tionsapparate  von  der  Form  B  oder  C*)  (Fig.  H8).    Hat 

man  sich  von  dem  luftdichten  Verschlusse  des 
Apparates  überzeugt,  so  beginnt  man  die 
Verbrennung  und  schreitet  mit  dem  Erhitzen 
längsam  von  a  nach  b  vor.  Dabei  darf  man 
den  Natronkalk  im  vorderen  Theile  der  Röhre 
nicht  zu  stark  glühen,  da  sonst  eine  Disso- 
ciation  des  zuerst  entstandenen  Ammoniaks 
Flg.  68.  eintreten  könnte*).     Sobald   bei   vollständig 

glühender  Röhre  die  Salzsäure  (welche  sich  in  der  Regel 
gelb  färbt)  in  die  birnförmige  Erweiterung  d  zurück  steigt, 
verbindet  man  e  mit  einem  Aspirator,  bricht  die  Spitze  c 
ab  und  saugt  unter  fortwährendem  Erhitzen  kurze  Zeit 
Luft  durch  den  Apparat.  Hierauf  nimmt  man  die  Vorlage 
ab,  entleert  dieselbe  durch  e  und  spült  sie  zuerst  mit  Wasser, 
dann  mit  Alkohol  aus.  Die  Flüssigkeit  dampft  man  in 
einer  Schale  auf  dem  Wasserbade  ein,  den  Rückstand  ver- 
setzt man  mit  wenig  Wasser,  filtrirt  die  Lösung  von  den 
ungelöst  bleibenden  Kohlenstoffverbindungen  ab  und  ver- 
dampft wieder  unter  Zusatz  von  reinem  (namentlich  salpeter- 
säurefreiem) Platinchlorid.  Ln  TJebrigen  verfährt  man  nach 
pag.  46, 

Sehr  häufig  geht  ein  Theil  des  Stickstoffs  in  Form 
von  organischen  Basen  in  die  Vorlage  über;  diese  bezw. 
ihre    salzsauren    Salze    bilden    mit    Platinchlorid    ähnliche 


1)  Bei  wasserstoffarmeu  Köiperu  mischt  man  der  Substanz 
etwas  reinen  Zucker  bei,  um  die  Bildung  von  Ammoniak  zu  er- 
möglichen. 

2)  Die  (von  Arendt  und  Knop  empfohlene)  Form  C  besitzt 
vor  B  den  Vorzug,  dass  ein  Zuiäicksteigen  der  Salzsäui*e  in  die 
Verbrennungsröhre  weniger  leicht  eintreten  kann. 

3)  S.  hierüber  besondei*s  Makris,  Ann.  184.  371. 
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Doppelsalze  wie  das  Ammoniak  z.  B.  (C2  Hs  NH2 .  HC1)2  Pt  Cl*. 
Würde  man  in  solchen  Fällen  den  Stickstoff  aus  der 
Menge  des  erhaltenen  Platinsalmiaks  berechnen,  so  würde 
man  ein  zu  hohes  Resultat  erhalten.  Dagegen  bekommt 
man  auch  in  diesem  Falle  richtige  Zahlen ,  wenn  man  den 
Platinsalmiak  glüht  und  den  Stickstoff  aus  dem  erhaltenen 
Platin  berechnet,  da  auch  die  Doppelsalze  der  organischen 
Basen  auf  je  ein  Atom  Platin  2  Atome  Stickstoff  enthalten.  *) 

Soll  das  gebildete  Ammoniak  maassana- 
lytisch bestimmt  werden,  so  benutzt  man  besser 
als  Vorlage  eine  Peligot'sche  Kugelröhre  (Fig. 
69),  welche  mit  einer  abgemessenen  Menge 
Nomialschwefelsäure  beschickt  wird.  Nach 
vollendeter  Verbrennung  spült  man  den  In- 
halt der  Vorlage  in  ein  Becherglas  und  titrirt 
den  TTeberschnss    der    Säure    durch    Normal-  ^^  ^,^ 

alkall.  ^) 

Methode  von  Kjeldahl.^) 

Die  stickstoffhaltige  Substanz,  von  welcher  bei  testen 
Körpern  1 — 2  g,  bei  Bier,  Würzen  etc.  10  ccm  zu  ver- 
wenden    sind,    wird    mit    20  ccm  Phosphorsäure-Anhydrid- 

1)  Ueberhaupt  empfielüt  es  sich,  in  allen  Fällen  den  ge- 
wogenen Platinsalmiak  durch  Glühen  in  metallisches  Platin  über- 
zuführen und  letzteres  zur  Controle  zu  wägen. 

2)  Bezüglich  der  Brauchbarkeit  und  AnAvendung  der  Varren- 
Irapp-WilFsohen  Methode  zur  Analyse  der  EiweisskÖrper  etc.  s. 
l)esondcrs:  Makris,  1.  c.  —  Schulze,  Zts.  6.  384.  —  Märcker,  Ch. 
C.-Bl.  (3)  3.  726.  —  Seegen  u.  Nowak,  Arch.  Physiol.  7.  284.  — 
Abesser  u.  Märcker,  Arch.  Phvsiol.  8.  1%.  —  Kittbausen,  J.  pr. 
Ch.  (2)  8.  10.  u.  Arch.  Physiol.*  16.  293.  —  Prehn  u.  Hornberger, 
Landw.  24.  21.  —  Kreuslcr,  Landw.  tA.  35.  —  Wagner,  Ch.  Ztg.  8. 
Ud.  -  I^ges,  Ch.  Ztg.  8.  1741. 

3)  Zts.  23.  366.  —  Modificirt  nach  Lisch,  Zts.  f.  d.  ges.  Brau- 
wesen 1886.  81.  —  Aus  der  sehr  umfangreichen  Litteratur  über 
diese,  besonders  für  agriculturcliemis^^he  Analysen  wichtige  Methode 
sind  hervorzuheben  die  Abhandlungen  von  Morgen,  (-h.  Ztg.  8.  432. 
—  Kreusler,  Landw.  31.  269.  —  Bosshard,  Zts.  34.  199.  —  Dafert, 
Landw.  34.  311. 
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Schwefelsäure^),  ca.  0,05  gr  gepulverten  Kupferoxyds  und 
5  Tropfen  einer  Platinchloridlösung  (mit  0,04  gr  Platin  im 
Oubikcentimeter)  in  einem  Kölbchen  zuerst  schwach,  später 
bis  zum  lebhaften  Sieden  erhitzt ,  bis  die  Flüssigkeit  hell- 
grün geworden  ist.  Bei  Substanzen,  welche  starkes  Schäumen 
veranlassen  könnten,  empfiehlt  es  sich,  ein  Stückchen  Paraffin, 
(in  der  G-rösse  eines  Hanfsamenkonies)  zuzusetzen.  Unter 
diesen  Bedingungen  wird  sämmtlicher  Stickstoff  in  Ammon- 
sulfat  verwandelt.  Man  verdünnt  schliesslich  mit  Wasser, 
übersättigt  mit  Kali-  oder  Natron-Lauge,  destillirt  das  Am- 
moniak in  ein  abgemessenes  Volumen  V«  Nonnalschwefelsäure 
über  und  titrirt  deren  Ueberschuss  mit  V*  Nonualammoniak 
zurück.  -) 

O  asometrische    Bestimmung    des    Stickstoffs. 

Bei  dieser  (im  Princip  von  Dumas  ^)  angegebenen)  Methode 
verbrennt  man  die  Substanz  mit  Kupferoxyd  im  geschlossenen 
Rohre  in  einer  Kohlensäure- Atmosphäre,  lässt  die  Verbren- 
nungsprodukte über  glühendes  metallisches  Kupfer  streichen, 
um  die  Sauerstoffverbindungen  des  Stickstoffs  völlig  zu  i-edu- 
ciren  und  fängt  dann  das  gebildete  Stickstoffgas  in  einer 
graduirten  Röhre  auf,  welche  behufs  Befreiung  des  Stick- 
stoffs von  mitgeführter  Kohlensäure  mit  Kalilauge  gefüllt  ist. 
Nachdem  der  letzte  Rest  des  Stickstoffs  durch  einen  Kohlen- 
fiäurestrom  in  die  Messröhre  übergeführt  ist,  liest  man 
unter  Beobachtung  von  Temperatur  und  Druck  das  Volumen 
des  erhaltenen  Stickstoffs  ab  und  berechnet  hieraus  die  Oe- 
Wichtsmenge  desselben. 

Dumas  benützte  als  Spen-flüssigkeit  für  die  mit  Kali- 
lauge beschickte  Eudiometerrölire  Quecksilber;  Zulkowsky*) 
hat  dann  das  Verfahren  so  abgeändert,  dass  die  Anwendung 
von  Quecksilber  ganz  vermieden  wurde.     Die  im  Folgenden 


1)  Diese  wird  erhaltea  durch  langsames  Vermischen  von  250  gr 
Phosphorsäureanhydrid  mit  2  Liter  reiner,  conc.  Schwefelsäure. 

2)  Bei    gleichzeitiger    Gegenwart    von   Nitraten    ist    die    von 
Jodlbauer  (Ch.  C.-Bl.  (3)  17.  433  )  angegebene  Modification  anzuwenden. 

3)  Ann.  chim.  53.  171. 

4)  Ann.  18'^.  296.  —  S.  auch  Ber.  13.  1096. 
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beschriebene  Art  der  Ausführung ,  welche  von  Schwarz ') 
angegeben  wurde,  erscheint  als  eine  weitere,  höchst  empfehlens- 
werthe  Modiflcation  des  Verfahrens  von  Znikowsky. 

Die  Verbrennung:  wird  in  einer  rUckwärts  bajonettfönnig 
ausgezogenen  Röhre  (s.  Flg.  61)  vorgenommen,  welclie  man 
unter  Vorlage  von  Knpferstupfen  ebenso  beschickt,  wie  dies 
füj-  die  Bestimmung  von  Kohlensto|ffund  TVasserstoff 
in  stickstoffhaltigen  Sub- 
stanzen beschrieben  wurde 
(s.  pag.  542).  Das  hintere 
Knde  der  Veibrenniings- 
röhre  setzt  man  mit  einem 
Kohlensäure  -  Entwick- 
lungsapparate in  A'erbin- 
duDg,  auf  weldien  man 
ein  langes  Drucki-ohr 
aufgesetzt  hat ;  das  vor- 
dere Ende  der  Röhre 
verschliesst  man  mit 
einem  durchbohitenKork, 
der  ein  ^'-föiiuiges  Hohr 
(Fig.  70.  a)  mit  ange- 
fügtem langem  Kaut- 
Bchukschlauche  trägt. 
Nun  leitet  man  durch  die 

Röhre  einige  Zeit  Kohlen-  pj    .^ 

säure,  befördert  dann  dfe 

Anatreibnng  der  Luft  durch  Erliitzen  derjenigen  Röhrentlieile, 
welcjje  sicher  niclits  von  der  organischen  Substanz  enthalten, 
nnd  verbindet  endlich  a  mit  dem  zur  Auf  Sammlung  des 
Stickstoffs  bestimmten  Apparate  A.  Dieser  wird  vor  Beginn 
der  Analyse  in  seinem  untersten  Tlieil  d  mit  wenig  Queck- 
silber beschickt ;  dann  öflnet  man  den  Hahn  e,  giesst  durch 
c  verdünnte  Kalilauge  ein ,  bis  etwas  Kalilauge  in  den 
Trichter  f  eingetreten  ist,  schliesst  e  und  lässt  den  grössten 
Tlieil   der  Kalilauge   aus  c   durch   g   ablaufen ,    worauf  die 

1)  Bei.  18.  771, 
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Verbindung  mit  a  hergestellt  wird.  Im  Anfange  werden 
sich  noch  einige  Luftblasen  unter  dem  Hahne  e  ansammeln; 
sobald  keine  Vennehrung  dieses  Luftvolumens  mehr  statt- 
findet ') ,  füllt  man  c  wieder  voll ,  öffnet  e  und  lässt  so  die 
Luft  durch  e  und  f  entweichen.  Dann  entleert  man  c  aber- 
mals, verschliesst  den  Schlauch,  welcher  die  Kohlensäure 
zuführte ,  durch  einen  Schraubenquetschhahn  und  führt  die 
Verbrennung  in  gewöhnlicher  Weise  durch,  wobei  man  von 
Zeit  zu  Zeit  durch  Oeffnen  des  Hahnes  g  so  viel  Kalilauge 
ausfliessen  lässt,  dass  dieselbe  in  c  nur  wenig  über  die 
Röhre  h  g  emporragt.  Sobald  das  Gasvolumen  in  A  nicht 
mehr  zunimmt ,  leitet  man  noch  einige  Zeit  Kohlensäure 
durch  die  Verbrennungs-Röhre,  um  den  Rest  des  Stickstoifs 
nach*  A  überzutreiben,  unterbricht  dann  die  Verbindung 
zw-ischen  A  und  a ,  lässt  A  einige  Zeit  ruhig  stehen ,  füllt 
die  Röhre  c  mit  Kalilauge  soweit  an,  dass  diese  in  b  und  c 
gleich  hoch  steht,  beobachtet  Temperatur  (t)  und  Barometer- 
stand.(h)  und  liest  das  Volumen  (o»)  des  in  b  eingeschlossenen 
Stickstoifs  ab.     Das  Gewicht  (G)  desselben  beträgt  dann 

0,  .(h— f)  ^.w..  .r.. 

wobei  f  die  Tension  des  "Wasser  dampf  es  ^  für  die  Temperatur  t 
bezeichnet.  *"') 


1)  Die  vollständige  Verdrängung  der  Luft  nach  obigem 
Vorfahren  ist  manchmal  (uamoutlich  bei  frisch  gefülltem  Kohlensäure- 
apparato)  schwer  zu  erreichen.  Sie  kann  dadurch  erleichtert  werdeu, 
dass  man  den  hinteren  Theil  der  VerbrenuungsrÖhre  mit  trockenem 
Natrium bicarbonat  oder  Magnesit  beschickt  und  nach  Absp^prang 
des  Kolilensäureapparates  diese  Substanzen  zunächst  theil  weise  zum 
Glühen  erhitzt,  um  die  letzton  Reste  der  Luft  durch  Kohlensäure 
auszutreiben.  In  diesem  Falle  wird  man  natürlich  die  gleiche  Kohlen- 
säurcquelle  benützen ,  um  am  Schlüsse  der  Verbrennung  die  letzten 
Anthoile  des  Stickstoffs  nach  A  überzuführen. 

2)  S.  die  dem  Buche  beigefügte  Tabelle. 

3)  Betreffs  der  Bestimmung  des  in  „Ammoniakform''  (als  Harn- 
stoff etc.)  vorhandenen  Stickstoffs  mittelst  des  Azotometers  s.  ^1. 
Litteratur  pag.  45. 
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Schwefel-Bestimmung» 

Der  Schwefel  wird  in  den  organischen  Substanzen^da- 
durch  bestimmt,  dass  man  denselben  zu  Schwefelsäure  oxy- 
dirt  und  diese  durch  Chlorbaryum  fällt. 

Diese  Oxydation  kann  vorgenommen  werden 

a)  auf  trockenem  Wege, 

b)  auf  nassem  Wege. 

ad  a)  Oxydation  durch  ein  Gemenge  von  chlor- 
saurem Kalium  und  kohlensaurem  Natrium: 

Man  bereitet  sich  eine  Mischung  von  10  gr  reinem 
wasserfreiem  kohlensaurem  Natrium  und  2  gr  chlorsaurem 
Kalium,  wägt  ca.  0,2  gr  der  schwefelhaltigen  Substanz  in 
einem  kleinen  Platintiegel  genau  ab,  vermengt  dieselbe 
mittelst  eines  Platindrahtes  innig  mit  einem  Theil  der  Oxy- 
dationsmischung und  füllt  dann  mit  letzterer  den  Tiegel 
ganz  an.  Hierauf  bedeckt  man  ihn  mit  einem  zweiten 
grösseren  Tiegel  und  dreht  nun  beide  Tiegel  derart  um,  dass 
der  kleine  Tiegel  nebst  Inhalt,  mit  der  Oeffnung  nach  unten, 
auf  den  Boden  des  nunmehr  aufrecht  stehenden  gi'össeren 
Tiegels  zu  stehen  kommt.  (S.  Fig.  71.)  Dann  füllt  man 
den  ringförmigen  Kaum  zwischen  den  beiden 
Tiegeln  und  weiterhin  den  grösseren  Tiegel 
bis  über  V»  seiner  Höhe  mit  der  Oxyda- 
tionsmischung an,  legt  den  Deckel  auf  und 
erhitzt  anfangs  schwach  (sehr  vorsichtig 
wegen  Explosionsgefahr) ,  später  stärker  *). 
Nach  dem  Erkalten  wird  der  Inhalt  beider 
Tiegel  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  vor- 
sichtig mit  Salzsäure  angesäuert,  eingedampft  und  dann  die 
Schwefelsäure   nach  pag.  337   mit  Chlorbaryum   ausgefällt. 

Oxydation  durch  ein  Gemenge  von  Salpeter 
und  Kalihydrat: 

Man  schmilzt  in  einem  geräumigen  Silbertiegel  8  Th. 
schwefelsäurefreies  Aetzkali  mit  1  Th.  salpetersaurem  Kali 


1)  Ausfühning  nach  Piria  (Schiff,  Ann.  195.  293). 
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unter  Zusatz  von  wenig  Wasser  zusammen.  Zu  der  erkal- 
teten Schmelze  füg^  man  die  abgewogene  Substanz,  erhitzt 
wieder  und  erhält  dann  die  Masse  (unter  Umrühren  mit 
einem  Silberspatel)  im  Schmelzen,  bis  alle  orgjinische  Sub- 
stanz völlig  verbrannt  ist.  Nach  dem  Erkalten  löst  man 
die  Schmelze  in  Wasser,  spült  die  Lösung  aus  dem  Silber- 
tiegel in  ein  ßecherglas,  setzt  Salzsäure  in  geringem  Ueber- 
schusse  zu,  dampft  ein  und  fällt  mit  Chlorbaryum. 

Diese  von  Liebig  angegebene  Methode  eignet  sich 
namentlich  zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  Eiweisskörpem. 

Oxydation   durch  Quecksilberoxyd:*) 

Die  Oxydation  wird  in  einer  ca.  40  cm  langen ,  rück- 
wärts geschlossenen  Yerbrennungsröhre  vorgenommen.  Diese 
wurd  in  ihrem  hinteren  Theile  erst  mit  einer  kurzen  Schicht 
reinen  Quecksilberoxyds,  dann  mit  einer  Mischung  von  gleichen 
Theilen  Quecksilberoxyd  und  wasserfreiem  kohlensaurem 
Natrium,  zu  welcher  man  die  abgewogene  Substanz  gefügt 
hat,  beschickt  und  endlich  mit  der  gleichen  Mischung  von 
Soda  und  Quecksilberoxyd  aufgefüllt.  Man  verschliesst  die 
Röhre  durch  einen  Korkstopfen,  welcher  eine  unter  Wasser 
ausmündende  Gasleitungsröhre  trägt,  damit  das  abdestillirende 
Quecksilber  unter  Wasser  aufgefangen  werden  kann.  Hierauf 
erhitzt  man  im  Verbrennungsofen  so ,  dass  die  Zersetzung 
der  Substanz  erst  dann  eintreten  kann,  wenn  eine  genügend 
lange  Schicht  der  Oxydationsmischung  vor  und  hinter  der 
Stelle,  an  welcher  die  Substanz  liegt,  in's  Glühen  gekommen 
ist.  Das  reine  Quecksilberoxyd  im  hintersten  Theile  der 
Röhre  erhitzt  man  erst  am  Schluss  der  Verbrennung  zum 
Olühen.  Nach  dem  Erkalten  wird  der  Röhreninhalt  mit 
Wasser  ausgelaugt  und  die  Schwefelsäure  aus  der  ange- 
säuerten Lösung  durch  Chlorbaryum  gefällt'^). 


1)  Rüssel  (Bunsen),  J.  pr.  CU.  04.  230.  —  S.  auch  Mitscherlich, 
Zts.  15.  371. 

2)  Vor  dem  Ansäuern  der  Ijösung  mass  man  sich  durch  Zu- 
satz von  einigen  Tropfen  Quecksilberchlorid  überzeugen,  ob  aller 
Schwefel  oxydirt  ist.  Entsteht  ein  schwarzer  Niedei-schlag  von 
Quecksilbersulfid ,    so    muss   die   mit   Salzsäure   angesäuerte   Lösung 
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Auch  in  sehr  flüchtigen  Snhstanzen  kann  man  nach 
dieser  Methode  den  Schwefel  bestimmen,  wenn  man  ein  sehr 
lani^es  Verbrennungsrohr  benützt. 

ad  b)  Oxydation  durch  concentrirte  Salpetersäure'): 

In  eine  unten  zugeschmolzene  Röhre  (Fig.  72a)  von 
schwer  schmelz- 
barem Glase  bringt 
man  zunächst  die 
abgewogene  Sub- 
stanz und  zwar 
feste  Körper,  wel- 
che von  starker  Sal- 
petersäure nicht  so- 
fort in  der  Kälte 
angegriffen  werden, 
im  offenen  Wäge- 
röhrchen,  leicht  zer- 
setzbare Körper  da- 
gegen in  einem 
Röhrchen  mit  ein- 
geschliffenem  Glas- 


U 

tr 


^ 


n 


PUr.  78. 


Flg.  72. 

Stöpsel  (Fig.  73),  und  endlich  flüssige  Substanzen  in 

einem  ebensolchen  Röhrchen   oder  in  dünnwandigen 

Glaskugeln  (Fig.  74),  welche  nach  pag.  539  mit  der 

Flüssigkeit  gefüllt  werden.     Hierauf  verengert  man 

die  Röhre  bei  b  durch  Erhitzen  über  dem  Gebläse 

in    der    durch    Fig.     72  c     angedeuteten    Weise,  '^y 

Nach      völligem      Erkalten 

steckt  man  in  dieselbe  einen 

feinen  Trichter   (Fig.  72d), 

welchen  man  sich  durch  Aus- 

ifehen  eines  Proberöhrchens  pig.  74. 


beliufe  Oxydftüon  des  Schwefelquecksilbers  mit  chlorsaurem  Raliam 
ezfaitzt  UDd  daoD  eingedampft  werden,  ehe  mao  die  Schwefelsäure 
durch  Chlorbaryam  fällen  kann. 

1)  Carius,  Ann.  116.  11  u.  136.  129.  —  Ber.  3.  697. 

2)  Das  Ausziehen  einer  solchen  Röhre  erfordert  einige  Uebuog;. 
man  muss  dabei  vor  Allem  darauf  achten,  dass  die  Glaswandung 
trotz  des  Ausziehens  überall  genügende  Dicke  behält. 
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hergestellt  hat,  lässt  durch  diesen  eine  zur  völligen 
Oxydation  mehr  als  hinreichende,  aber  nicht  zn  grosse 
Menge  ^)  von  reiner  concentrirter  Salpetersäure  (sp.  ö.  1,5) 
einfliessen,  entfernt  den  Trichter  wieder  und  schmilzt  die 
Röhre  bei  bi  zu,  aber  so,  dass  dieselbe  in  eine  capillare 
Spitze  ausläuft  (s.  Fig.  72e).  Nun  vermischt  man  durch 
vorsichtiges  Umschwenken  (bezw.  durch  Zertrümmern  der 
dünnwandigen  Glaskugel)  die  Substanz  mit  der  Salpetersäure 
und  erhitzt  die  Röhre  in  etwas  geneigter  Lage  in  einem 
eisernen  Luftbade  (s.  Fig.  75)  IV«  bis  2  Stunden  auf  150® 

bis200^  Manche 
Substanzen  erfor- 
dern zu  ihrer  Oxy- 
dation die  Anwend- 
ung einer  höheren 

Temperatur. 
Nach    völligem 

Erkalten  um- 
wickelt man  die 
Röhre  mit  einem 
Tuche  und  hält  die 
Spitze  der  Capil- 
lare in  eine  Gas- 
flamme. Durch  den 
Druck  der  einge- 
schlossenen Gase  wird  dann  die  erweichte  Spitze  sofort  auf- 
geblasen, und  die  Gase  können  entweichen.  Hierauf  schmilzt 
man  die  Capillare  wieder  zu  und  wiederholt  das  Erhitzen 
und  darauffolgende  Oefinen  der  Röhre,  bis  sich  im  Innern 
der  Röhre  kein  Druck  mehr  bemerkbar  macht.  Die  orga- 
nische Substanz  ist  dann  völlig  oxydirt  und  sämmtlicher 
Schwefel  in  Schwefelsäure  verwandelt;  nun  schneidet  man 
den  oberen  Theil  der  Röhre  ab  und  bringt  in  dieselbe  all- 
mählig  kaltes  Wasser,  bis  zum  Aufhören  der  Stickoxydgas- 
entwicklung (Zersetzung  der  salpetrigen  Säure  s.  pag.  328\ 


Fig.  75. 


1)  Auf  je  50  ccm  Raum  ia   der  geschlossenea    Rühre   diirfeu 
höchstens  4  gr  Salpetersäurehydrat  (NOs  H)  treffen. 
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spült  die  Flüssigkeit  in  eine  Porcellanschale,  setzt  Salzsäui'e 
hinzu,  dampft  ein  und  bestimmt  dann  die  Schwefelsäure  nach 
pag.  337.*) 

Phosphor-Bestimmung. 

Um  den  Phosphor  in  organischen  Substanzen  zu  be- 
stimmen, oxydirt  man  denselben  zu  Phosphorsäure  und  be- 
stimmt   diese  in  bekannter  Weise   durch  Magnesiamischung. 

Zur  Oxydation  der  organischen  Substanz  können  sämmt- 
liche  Methoden  benützt  werden,  die  für  die  Oxydation  des 
Schwefels  empfohlen  wurden. 

Bestimmung  der  Halogene. 

Die  Lösung  der  halogenwasserstoffsauren  Salze  orga- 
nischer Basen  fällt  man  direkt  mit  salpetersaurem  Silber. 
Die  übrigen  halogenhaltigen  Verbindungen  müssen  erst  zer- 
setzt werden,  ehe  man  das  Halogen  in  Halogensilber  über- 
führen kann. 

Diese  Zersetzung  kann  vorgenommen  werden: 

a)  auf  trockenem  Wege 

b)  auf  nassem  Wege. 

ad  a)  Zersetzung  durch  gebrannten  Kalk: 

Durch  Glühen  halogenhaltiger  organischer  Verbindungen 
mit  gebrJMintem  Kalk  wird  die  organische  Substanz  zer- 
stört, während  gleichzeitig  das  Halogen  in  Calciumhalogenür 
übergeht. 

Man  führt  die  Zersetzung  in  einer  rückwärts  zuge- 
schmolzenen, ca.  40  cm  langen  Verbrennungsröhre  aus,  in 
welche  man  zunächst  eine  Schicht  von  frisch  ausgeglühtem, 
chlorfreiem  Kalk,*)   dann  nach  pag.  540   die  Substanz  und 


1)  Ausser  den  hier  angeführten  Metboden  s.  noch  Kolbe, 
Hdwb.  d.  Chemie  1.  Aufl.  Suppl.  pag.  205.  —  Debus,  Ann.  76.  90. 
—  Wari-en,  Zts.  5.  169.  —  Sauer,  Zts.  12.  32  und  178.  —  Mixter, 
Zts.  12  212.  —  Brügelmann,  Zts.  15.  1.  und  16.  1.  —  Claesson, 
Ber.  20.  3065.  —  Zulkowsky  u.  Lepez,  M.  f.  Ch.  5.  537.  u.  6.  447. 

2)  Ist  der  verwendete  Kalk  nicht  chlorfrei,  so  muss  man  den 
Chlorgehalt    desselben    bestimmen    und    in    Rechnung    bringen.    — 
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endlich  wieder  Kalk  gebracht  hat.  Die  so  beschickte  Eöhre 
verschliesst  man  lose  dnrch  einen  Pfropfen  von  frisch  aasge- 
glühtem Asbest  und  stellt  durch  vorsichtiges  Aufklopfen  der 
horizontal  gehaltenen  Röhre  einen  Kanal  her.  Die  Ver- 
brennung wird  dann  in  gewöhnlicher  "Weise  aasgeführt. 
Sobald  die  Zersetzung  vollendet  ist,  verschliesst  man  die 
noch  heisse  Köhre  durch  einen  Kork  und  taucht  sie  in  ein 
mit  kaltem  Wasser  theilweise  gefülltes  Becherglas.  Die 
Röhre  zerspringt  in  kleine  Stückchen  und  ihr  Inhalt  ver- 
theilt  sich  in  dem  Wasser.  Durch  Zusatz  von  Salpetersäure 
löst  man  nun  sämmtlichen  Kalk  auf,  filtrirt  die  Lösung  von 
Kohle  und  Glassplitteni  ab  und  fällt  das  Halogen  durch 
salpetersaures  Silber. 

Enthielt  die  organische  Substanz  Jod,  so  färbt  sich  die 
Flüssigkeit  bei  Zusatz  der  Salpetersäure  in  der  Regel  gelb 
(Freies  Jod).  Wenige  Tropfen  schwefliger  Säure  genügen 
jedoch,  um  das  freigewordene  Jod  wieder  in  Jodwasserstoff- 
säure zu  verwandeln,  worauf  man  die  Fällung  dnrch  sal- 
petersaures Silber  vornimmt. 

Zersetzung   durch   ein   Gemenge   von   kohlensaurem 
Natrium  und  gebranntem  Kalk:*) 

Die  Substanz  wird  im  Platintiegel  (s.  Fig.  71)  durch 
ein  Gemisch  von  1  Th.  wasserfreiem  kohlensaurem  Natrium 
und  4 — 5  Th.  gebranntem  Kalk  genau  in  derselben  Weise 
zersetzt,  wie  dies  bei  der  Schwefelbestimmung  pag.  555  an- 
gegeben wurde.  Die  erkaltete  Masse  wird  mit  Wasser  und  mit 
Salpetersäure  bis  zur  schwach  sauren  Reaction  versetzt, 
worauf  man  das  Halogen  gewichtsanalytisch  oder  maass- 
analytisch bestimmt. 

Diese  sehr  rasch  und  bequem  ausführbare  Methode 
eignet  sich  nur  zur  Analyse  von  chlor-  und  bromhaltigen 
Substanzen;    aber   auch   unter   diesen   gibt   es   manche   (wie 


Mulder  u.  Hamburger  (Reo.  trav.  chim.  1.  156 )  empfehlen  für 
diesen  Zweck  die  Verwendung  eines  Kalkes,  welcher  durch  Glühen 
von  gefälltem  kohlensaurem  Kalk  im  Wasserstoffstrome  her- 
gestellt wurde. 

1)  Schiff,    Ann.    195.    293.    —    S.    auch    Foez,   Schraube   u. 
Burckhardt,  Ann.  190.  40. 
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z.  B.  Brombenzol),  welche  durch  ein  solches  Gemisch  von 
kohlensaurem  Natrium  und  gebranntem  Kalk  nicht  vollständig 
zersetzt  werden.  ') 

adb)  Zersetzung  durch  concentrirte  Sal- 
petersäure bei  Gegenwart  von  salpetersaurem 
Silber: 

Die  halogenh  altige  organische  Substanz  wird  bei  Gegen- 
wart von  salpetersaurem  Silber  mit  concentrirter  Salpetersäure 
im  zugeschmolzenen  Rohre  erhitzt,  wodurch  das  Halogen 
direkt  als  unlösliches  Halogensilber  abgeschieden  wird. 

In  die  Röhre  bringt  man  zunächst  etwas  festes  salpeter- 
saures Silber  in  möglichst  geringem  ITeberschusse, 
dann  die  Substanz  und  verfährt  im  TJebrigen  genau  nach 
pag.  557.  Nach  vollendeter  Zersetzung  verdünnt  man  den 
Röhreninhalt  sehr  stark  mit  Wasser  und  liltrirt  ab.  ^)  Das 
ungelöst  bleibende  Halogensilber  behandelt  man  nach  früheren 
Angaben. 

Zersetzung  durch  N  atriumamalgam:  ^) 

AVie  schon  pag.  584  erwähnt  wurde,  kann  man  bei 
manchen  halogenhaltigen  Verbindungen  (z.  B.  Halogen- 
snbstitutionsprodukten  von  Fettsäuren)  schon  durch  Be- 
handlung mit  Natriumamalgam  und  Wasser  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  die  Gesammtmenge  des  Halogens  an 
Natrium  binden.  In  solchen  Fällen  versetzt  man  die 
Substanz  mit  Wasser  und  Natriumamalgam,  lässt  die 
Mischung  unter  häufigem  TTmschütteln  einige  Stunden 
stehen,  giesst  dann  die  wässrige  Lösung  vom  Quecksilber 
ab,  wäscht  dieses  mit  AVasser  aus,  säuert  Filtrat  und  Wasch- 


1)  Ausser  dea  hier  aageführtea  Methoden  s.  noch  Kopp,  Ber. 
8.  769.  —  Klobukowski,  Ber.  10.  290.  —  Mitscheriich,  Zts.  15.  371. 
—  Brügelmann,  Zts.  16.  1.  —  Schwarz,  M.  f.  Ch.  3.  739. 

2)  Bei  Gegenwart  von  Jod  muss  man  den  Niederschlag  vor 
dem  Abfiltriren  einige  Zeit  mit  der  verdünnten  Flüssigkeit  erwärmen^ 
um  das  von  dem  Jodsilber  gebundene  saipetersaurö  Silber  in  Losung 
zn  bringen. 

3)  Kekule,  Ann.  Suppl.  1.  340. 

V.  Miller  n.  Kilianl,  Chem.  Analyse.  3ß 
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wasser  mit  Salpetersäure  an   und    fallt    mit   saipetersaurem 
Silber.  ^) 

Bestimmnng  von  Metallen. 

Die  Bestimmung  der  Metalle  in  organischen  Verbindungen 
kann  in  manchen  Fällen  (s.  pag.  544)  direkt  mit  der  Kohlen- 
stoff- und  Wasserstoffbestimmung  verbunden  werden,  wenn 
man  die  Substanz  im  Schiffchen  und  im  Sauerstoffstrome 
verbrennt. 

In  den  meisten  Fällen  bestimmt  man  jedoch  die  Metalle 
in  einer  gesonderten  Portion  nach  den  im  I.  Theile  dieses 
"Werkes  beschriebenen  Methoden,  nachdem  man  die  organische 
Substanz  je  nach  der  Natur  des  betreffenden  Metalls  durch 
einfaches  Glühen  oder  durch  Oxydation  (auf  trockenem  oder 
nassem  Wege)  zerstört  hat. 

Bestimmung  des  Sauerstoffs. 

Der  Sauerstoff  wird  in  der  Regel  einfach  aus  dem  Ver- 
luste bestimmt,  d.  h.  man  bestimmt  alle  übrigen,  durch  die 
qualitative  Analyse  nachgewiesenen  Bestandtheile  der  Sub- 
stanz, berechnet  die  erhaltenen  Zahlen  auf  Procente  und 
subtrahirt  die  Summe  der  Procentzahlen  von  100.  Der 
Rest'  ergibt  die  Menge  des  Sauerstoffs.  ^ 

Bereohnuns  der  Formel  einer  orgranisohen  Verbindung 
aus  den  Resultaten  der  Analyse. 

Wie  bei  den  unorganischen  Verbindungen,  pflegt  man 
auch  bei  organischen  Substanzen  die  Resultate  der  Analyse 
in  Procente  umzurechnen  (pag.  16).  Will  man  nun  aus  den 
gefundenen  Procentzahlen   die  Formel    der  Verbindung   ab- 


1)  Botreffs  der  Bestimmung  von  Brom  und  Jod  s.  auch  Kraut, 
Zts.  4.  167  und  Maly,  Zts.  5.  68. 

2)  Methoden  zar  direkten  Bestimmung  des  Saacr- 
stoffs  wurden  angegeben  von  v.  Baumhauer,  Ann.  90.  228.  — 
Zts.  6.  141.  —  Strohmeyer,  Ann.  117.  247.  —  Maumene,  C.  r.  55. 
432.  —  Ladenburg,  Ann.  135.  1.  —  Cretier,  Zis.  13.  1.  —  Mitscher- 
lich,  Zts.  15.  3-1.  —  Frerichs,  Ber.  10.  26. 
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leiten,  so  dividirt  man  zonäclist  mit  den  Atomgewichten  der 
einzelnen  Elemente  in  die  betreffenden  Procentzahlen.  Die 
erhaltenen  Quotienten  geben  dann  das  gegenseitige  Yerhält- 
niss  an,  in  welchem  die  Atome  der  Elemente  mit  einander 
verbunden  sind. 

Haben  wir  z.  B.  bei  der  Analyse  einer  Substanz,  welche 
blos  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sanerstoff  bestand, 

54,38  7o  C 

und     9,20  7o  H 

folglich  auch     36,42  7o  0 

100,00 

gefanden,  so  ergeben  uns  die  Quotienten 

54,38 


12 
9,20 


1 
36,42 


=  4,53 


=  9,20 


=  2,27 


16 

dass  in  unserer  Substanz  auf  je  4,53  At.  Kohlenstoff  je 
9,2  At.  Wasserstoff  und  je  2,27  At.  Sauerstoff  vorhanden 
sind.  Da  aber  Bruchtheile  von  Atomen  nicht  vorkommen 
können,  sind  obige  Verhältnisszahlen  vor  Allem  auf  ganze 
Zahlen  umzurechnen. 

Sind  gar  keine  weiteren  Anhaltspunkte  für  die  Grösse 
des  Moleküls  der  Verbindung  gegeben,  so  setzt  man  die 
kleinste  der  gefundenen  Atomzahlen  =  1  und  multiplicirt 
die  übrigen  Verhältnisszahlen  mit  dem  entsprechenden  Faktor. 

In  unserem  Falle  ist  dieser  Faktor  =  ,    so    dass  sich 

dann  die  folgenden  Atomzahlen  ergeben: 

für  den  Kohlenstoff  4,53  .  -^r-^rr-  =  1,99 
Wasserstoff  9,20  .    ^  ^,    =  4,04 


9 


>>         n 


2,27 


36' 
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d.  h.  der  einfachste  Ansdnick  für  die  ZusammenBetznng' 
unserer  Substanz  ist  die  Formel: 

C2  H4  O. 

Die  wirkliche  Molekularformel  der  Verbindung  kann 
aber  ebenso  gut  ein  Vielfaches  jener  einfachsten  Formel 
sein,  z.  B.  C4  Hs  O2  oder  C«  H12  Os  etc. 

Moleknlarii^ewiclits  -  Bestimmniiii;  org^anttieher 

YerhtMkdujagewk. 

Dieselbe  sollte  wo  immer  möglich  auf  chemischem 
Wege  ausgeführt  werden.  In  vielen  Fällen  gibt  schon  die 
Bildungsweise  einer  Verbindung  bestimmte  Anhaltspunkte; 
in  anderen  Fällen  rauss  das  Molekulargewicht  durch  Dar- 
stellung und  Analyse  von  Salzen,  Substitutionsprodukten  etc., 
überhaupt  durch  eingehende  chemische  Untersuchung  der 
Substanz  gesucht  werden.  Neben  diesen  Methoden  oder 
in  Fällen,  wo  diese  nicht  zum  Ziele  führen,  benützt  man 
physikalische  Methoden:  Man  bestimmt  die  Dampf- 
dichte  der  Substanz,  wenn  letztere  ohne  Zersetzung 
verflüchtigt  werden  kann,  oder  die  Gefrierpunktsernie- 
drigung,  welche  ein  Lösungsmittel  durch  Auflösung 
der  Substanz  erleidet.  *)  Die  Beziehungen  zwischen  diesen 
Grössen  und  dem  gesuchten  Molekulargewichte  ergeben  sich 
aus  Folgendem : 

Nach  dem  Gesetze  von  Avogadro  sind  in  gleichen 
Volumen  aller  Gase  und  Dämpfe  bei  gleicher  Temperatur 
und  gleichem  Drucke  gleich  viel  Moleküle  enthalten.  Dem- 
nach sind  die  spec.  Gewichte  (die  Dampfdichten)  der  gas-  oder 
dampfförmigen  Verbindungen  direkt  proportional  ihren  Mole- 
kulargewichten. Da  nun  die  letzteren  einem  Molekül  "Wasser- 
stoff (=  2)  entsprechen ,  und  da  man  die  Dampfdichten  auf 
Luft,  welche  14,44  mal  schwerer  ist  als  Wasserstoff,  zu 
beziehen  pflegt,    findet   man   das  Molekulargewicht 


1)  TTebor  die  sog.  Siedemethodo  (Sledepunktserhöhang  des 
Lösungsmittels)  s.  Beckmann,  Zts.  phys.  Ch.  4.  532.  —  6.  437.  — 
Heber  die  Beziehungen  zwischen  Molekulargewicht  und  osmo- 
tischem Druck  s.  van't  Hoff,  Zts.  phys.  Ch.  1.  481. 
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einer  chemischen  Verhindung,  wenn  man  ihre 
Dampf  dichte  (bezogen  auf  Luft)  mit  2  .  14,44 (=  28,88) 
multiplicirt. 

Der  Gefrierpunkt  eines  Lösungsmittels  erniedrigt 
sich,  sobald  in  demselben  ein  zweiter  (flüssiger  oder  fester) 
Körper  aufgelöst  wurde.  Bezeichnet  man  mit  E  die  Gefrier- 
punktsemiedrigung ,  welche  G  g  wasserfreie  Substanz  in 
100  g  Lösungsmittel  verursachen ,  femer  mit  M  das  Mole- 
kulargewicht der  Substanz  und  mit  T  die  Erniedrigung, 
welche  Mg  in  100  g  Lösungsmittel  veranlassen  würden,  so 

E 
ist  offenbar  T  =  — ;—  .  M.    Die  sog.  „Molekül ardepres- 

sion"  T  erweist  sich  aber  füi\  gewisse  Lösungsmittel  als 
eine  constante;  folglich  kann  man  irgend  e i n  gesuchtes 
Molekulargewicht  berechnen,  wenn  die  Moleku- 
lardepression des  anzuwendenden  Lösungsmittels 
bekannt    ist    und    G    sowie   E   bestimmt  werden: 

M  =  T.-— ,   natürlich  unter  der  Voraussetzung,    dass  bei 
L 

der  Auflösung  keine  chemische  Veränderung  eintritt.  ^) 

Ausführungr  der  Dampfdichte-Bestimniuiifir. 

Um  die  Dichtigkeit  D  eines  Dampfes  zu  finden,  muss 
man  sein  Gewicht  S  und  das  Gewicht  1  der  Luft,  welche 
das  gleiche  Volumen  V,  gleichen  Druck  h  und  gleiche 
Temperatur  t  hat,  kennen.  Dann  ist  (unter  Berücksichtigung 
der  Formel  pag.  80) 

_    S_  _  S(l  + 0,008665  t).  760 

.~     1     "~        0,001298  .  V  .  h 

da  ein  Cubikcentimeter  Luft  bei  0^  und  760°""  0,001293  g 
-wiegt. 

Zur  Ermittlung  von  S  und  V  benutzt  man  zwei 
Principien : 

1)  Eine  genau  abgewogene  Menge  Substanz  (=•  S)  wird 


1)  Raoiilt,  Ann.  chim.  (6)  8.  317.  —  V.  Meyer,  Ber.  31.  536. 
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vollständig  in  Dampf  verwandelt  und  dessen  Yolnmen  (=.V) 
direkt  oder  indirekt  gemessen.  (Gay-Lnssac,  Ann.  chim. 
(2)  S.  135). 

2)  Ein  Ghefäss  von  bekanntem  Rauminhalte  (=  Y)  wird 
mit  dem  Dampfe  der  Substanz  gefüllt  und  hierauf  das  Ge- 
wicht des  Dampfes  {=  8)  bestimmt.  (Dumas,  Ann.  chim. 
(2)  88.  341.) 

ad  1)  I.  Direkte  Messung  des  Dampfvolumens. 

Methode  von   A.  W.  Hofmann.*)     Die  in  einem 

kleinen    Fläschchen    abgewogene 
Substanz  (=    S)    wird     in    eine 
mit  Quecksilber    gefüllte   und  in 
einer  Quecksilberwanne   A   (Fig. 
76)   stehende    Barometerröhre    B 
gebracht.    Letztere  ist  von  einem 
Glasmantel     C    umgeben,    durch 
welchen   Dämpfe   eines  siedenden 
Körpers  (Wasser,  Anilin  etc.)  ge- 
leitet werden.    Hiebei  verwandelt 
sich  die  Substanz  in  Dampf.  Das 
Volumen  desselben    (=  V)   wird 
direkt  abgelesen,   seine  Tempera- 
tur t  ist  gleich  jener  der  Dämpfe 
im  Mantelrohr^  und  der  Druck  h 
wird  gefunden,    indem   man    von 
dem  auf  0*^  reducirten  Barometer- 
stande die  ebenfalls  reducirte  Höhe 
der  Quecksilbersäule,  welche  sich 
schliesslich    noch    im   Barometer- 
rohre befindet,  sowie  die  Tension 
des  Quecksilberdampfes  für  t®  sub- 
^-  7ö-  trahirt. 


1)  Ber.  1.  198.  9.  1304.  —  S.  auch  Orabowski,  Auu.  138.  174. 
—  Landolt,  Ber.  5.  497.  —  Pfaundler,  Ber.  5.  575. 
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II.  Indirekte  Messung  des  Dampf volumens. 
( Verdrängungsmethoden,) 

Man  bestimmt  in  diesem  Falle  entweder  das  Volumen 
des  fltissig-en  Metalls  oder  des  Gases  (Luft,  Stickstoff  etc.) 
welche  von  dem  sich  entwickelnden  Dampfe  verdrängt 
werden. 

a)  Methode  von  A.  W.  Hofmann.  ^)  Man  ver- 
dampft die  abgewogene  Substanz  in  dem  oben  geschlossenen 
Schenkel  einer  mit  Quecksilber  gefüllten  TJ-Röhre,  welche 
in  einem  mit  erhitztem  Paraffin  gefüllten  Kupfercylinder 
steht.  Das  Volumen  des  Dampfes  wird  aus  dem  Gewichte 
des  Quecksilbers  berechnet,  welches  aus  dem  offenen  Schenkel 
ausgetrieben  wird. 

Die  Bestimmung  von  t  und  h  erfolgt  nach  denselben 
Principien  wie  bei  der  vorhergehenden  Methode. 

Zur  Ausführung  der  Methode  haben  Goldschmidt  und 
Ciamician  (Ber.  10.  641)  sowie  V.  Meyer  (Ber.  10.  2068.) 
passende  Apparate  empfohlen.  *) 

Nach  dem  gleichen  Princip  kann  die  Dampf  dichte  hoch- 
siedender Körper  bestimmt  werden,  wenn  man  an  Stelle  des 
Quecksilbers  das  Wood* sehe  Metall  (Schmp.  etwas  unter 
70® ;  Zusammensetzung  s.  pag.  222)  verwendet  und  die  Er- 
hitzung im  Schwefeldampfe  (Siedepunkt  448**)  vornimmt. 
(V.  Meyer,  Ber.  9.   1216.) 

b)  Methode  von  V.  Meyer.')  Eine  mit  Luft 
oder,  falls  diese  schädlich  wirken  sollte,  mit  einem  indif- 
ferenten Gase  gefüllte*)  gläserne  Birne  A  (Fig.  77)  wird 
in  einem  Dampfbade  B  erhitzt,  bis  aus  dem  Rohransätze  a 


1)  Ann.  Suppl.  1.  10.  —  Ber.  11.  1684. 

2)  S.  auch  V.  Klobukow,  P.  Ann.  (2).  88.  465. 

3)  Ber.  11.   1867.  2253.   —   17.  1334.  —  S.  auch  Nilson  und 
Pettereon,  Ber.  17.  990.  —  J,  pr.  Ch.  (2)  SS.  1. 

4)  Im  letzteren  Falle  vei'wendet  man  zweckmässig   eine    mit 
Gaszuleitmigsröhro  versehene  Birne.    S.  Ber.  81.  688. 
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keine  Gasblasen  mehr  entweichen,  d.  h.  bis  die  Tempera- 
tur constant  geworden  ist.  Dann  lässt  man  auf  den  Bo- 
den der  Birne  die  abgewogene 
Substanz  (=  S)  fallen;  der 
entwickelte  Dampf  treibt  ein 
gleiches  Volumen  Gas  ans  der 
Binie  imd  dem  B-ohre  a ;  dieses 
Volumen  wird  in  der  mit  "Was- 
ser gefüllten  Eudiometer-Röhre 
C  aufgefangen  und  bei  Atmo- 
sphärendruck (nach  Ueberfnhr- 
ung  der  Messröhre  in  einen 
grösseren,  mit  Wasser  gefüllten 
Cy linder) abgelesen (=V).  Fürt 
ist  hier  die  Temperatur  des 
Wassers,  für  h  die  Differenz 
zwischen  Barometerstand  und 
Tension  des  Wasserdampfes  bei 
t^  einzusetzen. 

Das  Erhitzungs  -  Gefass 
(Dampfbad)  B  besteht  für  Tem- 
peraturen bis  zu  800^  aus 
Glas  ^),  für  höhere  dagegen  ans 
Schmiedeeisen.  Dasselbe  wird 
je  nach  der  zu  erzeugenden 
Temperatur  mit  einer  der  fol- 
genden Substanzen  von  beige- 
fügtem Siedepunkte  beschickt: 
Wasser,  Xylol  (189^),  Anilin 
(183"),  Aethylbenzoat  (211^), 
Isoamylbenzoat  (261^),  Diphe- 
nylamin  (310"),  Anthracen  (335"),  Anthrachinon  (368^), 
Schwefel  (448^),  frisch  bereitetes  Phosphorpentasulfid  (518"), 
Zinnchlorür  (606").  Die  Erhitzung  erfolgt  durch  eine  unter 
B  gestellte,  geeignete  Heizvorrichtung. 

Feste,    schmelzbare    Substanzen    werden    zur   Be- 


Pig.  77. 


1)  S.  auch  Ber.  19.  18G1. 
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Stimmung  in  Fonu  von  Stäbchen  verwendet ;  nicht  schmelz- 
bare feste  Körper  oder  Flüssigkeiten  füllt  man  in 
(eventuell  mit  Stöpsel  versehene)  sein*  dünnwandige^ 
kurze  und  weite  Gefässe  aus  Glas  oder  Wood'schem 
Metall.  ^)  Diese  Gefässe  bezw.  jene  Stäbchen  werden  nach 
der  Wägung  in  den  Raum  b  zwischen  dem  Stopfen  c  und 
Glasstab  d  gebracht.  Durch  momentanes  zur  Seite  Ziehen 
von  d  zusammen  mit  dem  fest  anliegenden  Schlauche  e 
bewirkt  man  im  richtigen  Momente  das  Herabfallen  der 
Substanz  in  die  heisse  Birne ,  ohne  den  Apparat  öffnen  zu 
müssen.  Wenn  man  durch  lichtige  Einführung  der  Substanz 
datut*  sorgt,  dass  sich  dieselbe  möglichst  rasch  auf  dem 
Boden  der  Bime  ausbreitet  bezw.  verdampft ,  so  kann  die 
Bestimmung  (namentlich  bei  Wasserstofffüllung)  bei  Tem- 
peratni'en  vorgenommen  werden,  welche  beträchtlich  unter 
dem  Siedepunkte  der  Substanz  liegen. 

Diese  Methode  wird  wegen  ihrer  leichten  Ausführbarkeit 
sehr  häufig  benützt,  obwohl  in  gewissen  Fällen  die  anderen 
Methoden  exactere  Resultate  liefern.*) 

ad  2)  Methode  von  Dunias. 

Eine  Glaskugel  (Fig.  78)  mit  angeblasenem,  engem 
Rohre  a'*)  >\'ird  zunächst  (mit  Luft  gefüllt) 
gewogen  und  dann  mit  einem  Ueberschusse 
von  Substanz  dadurch  beschickt,  dass  man 
nach  Erwärmung  von  A  die  Rölire  a  in 
die  flüssige  oder  geschmolzene  Substanz 
eintaucht.  Sodann  wird  A  in  einem  ge-  J 
eigneten  Bade  von  der  Temperatur  t  er- 
hitzt, bis  kein  Dampf  mehr  ausströmt 
(h  =  Barometerstand),     hierauf    an    der  t  i 

Spitze  zugeschmolzen  und  gewogen.    Beim  Fig.  78. 

darauffolgenden  Oeffnen    der   Kugel    unter  Quecksilber    füllt 

1)  S.  hierüber  Ber.  23.  313. 

2)  S.  hierüber  V.  Mever.  Ber.  15.  2775. 

3)  Der    untere  Rohrausatz  b   ist  zugc-irlimolzen   und  wird  nur 
bei  der  Roiuiguug  der  Kugel  geöffnet 
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sich  jene  mit  dem  Metall,  dessen  Volumen  (=V)  einfach 
durch  Ausgiessen  in  einem  graduirten  Cylinder  gemessen 
werden  kann.  Beträgt  das  Gewicht  der  mit  Luft  gefüllten 
Kugel  P,  nach  Füllung  mit  Dampf  aber  Q,  so  ist 

S  =  Q-(P -0.001293  .  1  ^  0,0^3665  .  tx  "  4)' 
wobei  unter  ti  die  Lufttemperatur  zu  verstehen  ist. 

Bestimmunfir  der  Gefrierpunktsemiedrlfirungr- 

Als  Lösungsmittel  für  solche  Bestimmungen  hat  sich 
der  Eisessig  am  meisten  geeignet  erwiesen:  Sein  Gefrier- 
punkt liegt  bei  16^,  also  nahezu  bei  Zimmertemperatur, 
seine  Molekulardepression  T  erwies  sich  bei  nahezu  sämmt- 
lichen  bisher  untersuchten  Körpern  =  39,  (während  z.  ß. 
bei  Benzol  schwankende  Werthe  erhalten  wurden,)  endlich 
genügen  schon  minimale  Mengen  von  .Substanz,  um  brauch- 
bare Werthe  zu  erhalten. 

Zur  Ausführung  der  Methode  wurden  passende 
Apparate  angegeben  von  Auwers  (Ber.  21.  701),  Beckmann 
(Zts.  phys.  Ch.  2.  638)  und  von  Klobukow  (Zts.  phys.  Ch. 
4.  10).  Wir  beschränken  uns  auf  die  Beschreibung  des 
von  Klobukow 'sehen  Apparates  (Fig.  79),  welcher 
zwar  complicirter  ist  als  die  beiden  anderen,  dafür  aber  eine 
äusserst  bequeme  und  sorgfältige  Regulirung  der  Temperatur 
gestattet.  Derselbe  hat  sich  in  unserem  Laboratorium  sehr 
gut  bewährt. 

Man  füllt  zunächst  die  Flaschen  K,  L  und  P  mit 
Wasser  und  bringt  die  Temperatur  in  K  durch  Zusatz  von 
etwas  warmem  Wasser  auf  ca.  20°,  jene  in  P  durch  Zu- 
gabe von  Eisstücken  auf  ca.  10^,  während  der  Inhalt  von 
L  möglichst  nahe  an  16°  erhalten  wird. 

Das  Gefriergefäss  A  (von  ca.  200  ccm  Fassungsraum) 
wird  hierauf  mit  genau  100  gr  Eisessig  beschickt  und  durch 
einen  Gummistopfen  verschlossen,  welcher  das  (mit  Chlor- 
calciumrohr  versehene)  Einfüllrohr  B,  ferner  das  durch  eine 
Platinhülse  D  abgedichtete  Eührwerk  K  Ri  und  endlich  das 
Thermometer  T   [Construction   von  Beckmann  (1.  c.)]  trägt. 
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Man  setzt  nun  das  Kührwerk  in  Thätigkeit  und  füllt  das 
Gefäss  O  von  F  ans  sowie  gleichzeitig  den  Mantelranm  M 
aas  der  Flasche  Ij  mit  Kühlfiüssigkeit.  Sobald  die  Abkühl- 
ung', welche  auf  diese  Weise  sehr  rasch   eingeleitet  wird, 


Flg.  79. 


bis  nahe  an  den  GeMerpunkt  vorgeschritten  ist,  lässt  mau 
den  Inhalt  von  M  durch  Q4  ablaufen,  so  dass  die  weitere 
Kühlung  vermittelst  der  in  M  eingeschlossenen  Luftschicht 
langsam  erfolgt.    Inzwischen  hat  man  eine  kleine  Quantität 
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Eisessig,  in  welchen  eine  dünnwandige  Capillarröhre  einge- 
stellt wurde,  in  einem  engen  Proberöhrchen  erstarren  lassen. 
Berührt  man  nun  im  geeigneten  Momente  unter  vorüber- 
gehender Oeffnung  von  B  die  Oberfläche  des  Eisessigs  in 
A  mit  der  Spitze  jener  Capillare,  so  wird  dadurch  das  Ge- 
frieren eingeleitet.  Man  beschleunigt  hiebei  das  Umrühren 
und  notii-t  sich  endlich  den  höchsten  Stand  des  Quecksilber- 
fadens  als  den  Grefrierpunkt. 

Hierauf  mässigt  man  die  Greschwindigkeit  des  Rühr- 
w^erkes,  lässt  die  Flüssigkeit  aus  0  in  die  tiefgestellte 
Flasche  P  zurücklaufen,  führt  die  Substanz,  je  nachdem 
dieselbe  fest  oder  flüssig  ist,  aus  den  vorher  gewogenen 
Apparaten  a  bezw.  b  (Fig.  80)    durch  B  in    das  Gefass  A 
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Fig.  80. 

ein,  und  bewirkt  jetzt  erst  das  völlige  Aufthauen  des  Eis- 
essigs durch  Füllung  von  M  mit  "Wasser  aus  K.  Während 
des  Aufthauens  wägt  man  a  bezw.  b  zurück,  um  die  Menge 
der  angewendeten  Substanz  zu  erfahren.  Alsdann  wird  in 
der  oben  beschriebenen  Weise  der  Eisessig  abermals  zum 
Gefrieren  gebracht  und  so  die  Gefirierpunktse rniedrigung 
ermittelt.     Bezüglich  der  Berechnung  s.  pag.  565. 

Nach  wiederholtem  Aufthauen  gibt  man  eine  neue 
Quantität  Substanz  hinzu  und  bestimmt  die  Gefrierpunkt^- 
emiedrigung,  welche  jetzt  von  der  Summe  der  beiden  suc- 
cessive  zugesetzten  Substanzmengen  veranlasst  wird.  Dabei 
empflehlt  es  sich,  anfangs  mit  möglichst  wenig  Substanz 
zu  arbeiten,  weil  gerade  bei  grosser  Verdünnung  die  rich- 
tigsten Resultate  erhalten  werden. 
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Analyse  von  Rauch-,  Heiz-,  Leucht-Gas  etc. 

Die  aus  deii  Feiierungsanlagen  entweichenden  Raucli- 
g-ase  sollen  zumeist  nur  Kohlensäure,  Stickstoif  und  über- 
schüssig-en  Sauerstoff  enthalten,  wenn  nicht  der  Zweek  der 
Anlage  ein  reducirendes  Feuer,  also  Ausschluss  von  über- 
schüssigem Sauerstoff  erfordert  und  damit  die  Bildung  von 
Kohlenoxyd  begünstigt. 

Als  Heizgase  finden  vorzugsweise  Anwendung  das 
gewöhnliche  Generatorgas  und  das  Wassergas.  Ersteres 
besteht  vorwiegend  aus  Kohlenoxyd  und  Stickstoff,  letzteres 
aus  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff;  beide  enthalten  aber  auch 
Kohlensäure  und  Kohlenwasserstoffe  und  das  Wassergas  ist 
nie  frei  von  Stickstoff.  Im  gereinigten  Leuchtgase  finden 
sich  als  Hauptbestandtheile  Wasserstoff  und  Methan  neben 
anderen  Kohlenwasserstoffen  (Aethylen,  Benzoldami)f  etc.) 
femer  Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Sauerstofi*,  Stickstoff  und 
geringe  Mengen  von  gas-  und  dampf- förmigen  Schwefel  Ver- 
bindungen. 

Bei  der  Analyse  dieser  sowie  ähnlicher  Gasgemenge 
(Saturationsgase  der  Zuckerfabriken,  Grubenluft  etc.)  ermittelt 
man  zunächst  das  Volumen  aller  absorbir  baren  Bestand- 
theile  durch  successive  Absorption  derselben  mittelst  geeigneter 
Reagentien;  Wasserstoff  und  Methan,  welche  eben  so 
wenig  wie  der  Stickstoff  absorbirbar  sind,  werden  sodann 
verbrannt,  um  ihr  Volumen  aus  der  Contraction  bezw.  dem 
Volumen  der  gebildeten  Kohlensäure  abzuleiten;  der  Stick- 
stoff wird  schliesslich  als  Rest  gemessen. 

I.  BesÜmmung  der  absorbirbaren  Bestandtheile. 

Absorbirbar  sind:  Kohlensäure,  Sauerstoff^ 
Kohlenoxyd  und  die  sog.  schwerenKohlenwasser- 
stoffe. 

Ab8orption8inlttel.  Zur  Absorption  der  Kohlensäure 
nimmt   man   zweckmässig   verdünnte   Kali-   oder  Natron- 
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Lauge  (1:10),  zur  Absorption  des  Sauerstoffs  einerseits 
eine  wässrige  Pyrogallussäurelösung  (1:5),  anderer- 
seits concentrirte  Alkalilauge  (1:3),  welche  beiden 
Reagentien  im  Volumenverhältnisse  1:3,  am  besten  aber 
erst  im  Absorptionsgefässe  selbst  vermischt  werden.  An 
Stelle  dieser  Mischung  können  auch  Phosphorstangen  in 
Anwendung  kommen.  (S.  hierüber  pag.  581).  Kohlenoxyd 
lässt  man  von  Kupferchlorür  in  salzsaurer  oder  ammo- 
niakalischer  Lösung  absorbiren. 

Die  salzsaure  Kupferchlorürlösung  erhält  man 
(nach  Winkler)  in  folgender  Weise :  64  gr  käuflicher  Kupfer- 
asche werden  in  814  gr  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,124 
langsam  und  unter  Umschütteln  eingetragen.  Man  lässt  die 
verschlossene  Flasche  unter  fleissigem  Schütteln  einige  Stunden 
stehen,  gibt  dann  15  gr  fein  zerkleinertes  Kupfermetall  hinzu, 
verschliesst  luftdicht  und  schüttelt  wieder.  Nach  einigen 
Tagen  wird  die  nahezu  farblos  gewordene  Lösung  von  dem 
Bodensatze  abgehoben  und  nach  Zugabe  einiger  Kupfer- 
spähne  in  gut  verschlossener  Flasche  aufbewahrt. 

Behufs  Bereitung  einer  ammoniakalischen  Lösung 
stellt  man  sich  zunächst  Kupferchlorür  dar:  10,3  gr  reines 
fein  gepulvertes  Kupferoxyd  werden  in  100 — 200  ccm  roher 
conc.  Salzsäure  gelöst;  die  Lösung  wird  mit  viel  metallischem 
Kupfer  versetzt  und  in  verschlossener  Flasche  stehen  ge- 
lassen, bis  sie  völlig  farblos  geworden  ist.  Hierauf  giesst 
man  dieselbe  in  ca.  2  Liter  Wasser  und  lässt  das  gefällte 
Kupferchlorür  absitzen.  ^)  Der  Niederschlag  wird  nach  Ent- 
fernung der  Hauptmenge  der  Salzsäure  in  einem  verschlossenen 
Gefässe  noch  einmal  mit  AVasser  behandelt  und  nach  dem 
Abheben  des  letzteren  unter  fortwährendem  Schütteln  mit 
Ammoniak  (0,9  sp.  Gew.)  versetzt ,  bis  gerade  völlige  Lösung 
eingetreten  ist.  Zu  dieser  fügt  man  noch  J — l  ihres  Vo- 
lumens Ammoniak  und  hebt  sie  in  luftdicht  verschlossener 
Flasche  auf.  ^) 


1)  Hempel,  Gasanalyt.  Methoden  pag.  160. 

2)  Drehschmidt,  Post's  chem.-techn.  Analyse.  2.  Auflage.  L  108. 
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Beide  Lösungen  binden  übrigens  das  Kohlenoxyd  nnr 
sehr  lose  und  geben  dasselbe  um  so  leichter  wieder  ab,  je 
mehr  sie  schon  damit  gesättigt  sind.  Ein  und  dieselbe 
Kupferlösung  darf  also  nicht  zu  oft  benützt  werden,  oder 
man  verwendet  zwei  Absorptionsgefässe :  In  dem  einen, 
welches  schon  öfter  gebrauchte  Füllung  enthält,  lässt  man 
nur  die  Hauptmenge  des  Kohlenoxyds,  in  dem  anderen, 
vorher  noch  wenig  benützten,  dagegen  den  Eest  des  Gases 
absorbiren.  ^) 

Pemer  kommen  durch  beide  Kupfer  -  Lösungen  Dämpfe 
(Salzsäure  bezw.  Ammoniak)  in  den  nicht  absorbirten  Gasrest ; 
dieselben  müssen  vor  der  betreifenden  Ablesung  durch  ein  ent- 
sprechendes Absorptionsmittel  (Kalilauge  bezw.  verdünnte 
Schwefelsäure)  wieder  entfernt  werden. 

Ungesättigte  (sog.  schwere)  Kohlenwasser- 
stoffe und  Benzoldampf  werden'  zusammen  durch 
rauchende  Schwefelsäure  absorbirt.  Eine  exacte  Methode 
zur  Bestimmung  der  einzelnen,  hier  in  Frage  kommenden 
Gase  ist  bis  jetzt  nicht  bekannt.  Die  früher  allgemein 
übliche,  getrennte  Absorption  der  ungesättigten  Kohlenwasser- 
stoffe einerseits  (durch  verdünntes  Bromwasser)  und  des 
Benzoldampfes  andererseits  (durch  rauchende  Salpetersäure) 
liefert  für  beide  nur  Näherungswerthe  und  beeinträchtigt 
überdies  die  Genauigkeit  der  Kohlenoxydbestimmung. 

Absorptionsmefhoden.  Die  Absorption  der  einzelnen  Gase 
erfolgt  immer  in  nachstehender  Reihenfolge :  I.  Kohlensäure, 
II.  Schwere  Kohlenwasserstoffe,  III.  Sauerstoff,  IV.  Kohlen- 
oxyd. Bei  Rauchgasanalysen  fällt  in  der  Regel  11  und, 
falls  genügend  überschüssiger  Sauerstoff  gefunden  wurde, 
auch  IV  weg.  Praktisch  bewährt  haben  sich  besonders  die 
drei  in  Folgendem  beschriebenen  Methoden. 


1,  S.  hiezu  Drehschmidt  1.  c.  und  Winkler,  Zts.  '^8.  270. 


Methode  von  Bunte.') 

Die  Messung  sowohl  als 
die  Absorption  der  Gase  er- 
folgen in  ein  nnd  demselben 
Gefässe,  der  sogenannten  Gas- 
bürette.  Alle  Reagentien  wer- 
den nnr  zn  einer  Bestinimnn? 
benutzt. 

a)  Apparat.  Die  Gas- 
bürette  A  (Fig.  81)  fasst  Tora 
oberen  Ende  der  Meseröhre 
(nicht  vom  Hahne  an)  bis 
zn  dem  in  ihrem  nnteren  Drittel 
befindlichen  Nullpunkte  geoau 
100  ccm;  sie  ist  in  3^  ccm 
f  getheilt    und    diese    Theilnng 

erstieckt  sich  noch  siiif  10  bis 
1.5  ccm  unterhalb  des  Soll- 
pitnktes. 

Die  Bürett«    ist    oben   ent- 

j^    weder   durch  einen   Dreiwege- 

'hahn    (s.    pag.  322    Fig.  3S)  ■ 

*'  oder   weit   besser  durch  einen 

Hahn  mit   schrägen   Bohrungen    (Construction    Greiner  nnd 

Friedrichs)  (Fig.  <S2  und    83),  unten    dagegen    dnrch    einen 


1)  Dingl.  227.  IG7.  -  Leybold.  J,  f.  Oasbel.  33.  239.  -  Ko« 
Modificatioo  s  Kranoke,  J.  pr.  Ch.  (2)  35.  259  u.  iileiu  (Jreiner  u. 
Kriridrichs.  Ch.  Ztg.  13.  561. 
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einfachen  Glashahn  verschliessbar.  Zum  Schutze  gegen 
Temperaturschwankungen  kann  der  graduirte  Theil  mittelst 
Korkplatten  in  einer  zweiten  weiteren  Röhre  befestigt  und 
80  von  einem  Luft-  oder  "Wassermantel  umgeben  werden. 
Ausserdem  bedarf  man  einer  Saug-  und  Druckflasche  B ; 
die  Anwendung  einer  grösseren  tubulirten  Wasserflasche  C 
ist  sehr  zweckmässig,  doch  kann  man  dieselbe  auch  durch 
einen  Trichter  ersetzen,  welcher  in  das  obere  Ende  des 
Schlauches  D  eingeschoben  wird. 

b)  Ausführung.  Man  verbindet!)  mit  a,  öffnet  b,  c 
Tind  h  und  füllt  dadurch  die  Bürette  mit  AVasser  bis  zu  der 
im  Trichter  d  angebrachten  Marke.  Nachdem  man  durch 
entsprechende  Drehung  des  Hahnes  c  auch  noch  in  dessen 
Längsbohrung  [bezw.  dem  Aufsatze  e  (Fig.  83)]  die  Luft  durch 
"Wasser  ersetzt  hat,  schliesst  man  b,  c  und  h,  entfernt  D, 
verbindet  c  mit  der  Gaszuleitung,  verdrängt  aus  dieser  die 
Luft  nach  pag.  28,  öffnet  zuerst  b  und  dann  c  so,  dass  das 
Gas  in  die  Bürette  eindringt,  während  das  Wasser  in  ein 
untergestelltes  Gefäss  abläuft.  Sobald  das  Gas  bis  ca.  2 
com  unter  den  Nullpunkt  vorgedrungen  ist ,  wird  zuerst  c, 
dann  b  geschlossen.  Nun  füllt  man  durch  Einblasen  bei  f 
den  Schlauch  g  der  Flasche  B  mit  Wasser,  schiebt  g  über 

a,  ohne  hiebei  Luftblasen  eindringen  zu  lassen,  öffnet  b  und 
drückt  durch  Blasen  bei  f  das  Wasser  in  der  Bürette  ein 
wenig  über   den  Nullpunkt    empor.     Hierauf    schliesst    man 

b ,  entfernt  B  und  lässt  durch  vorsichtiges  Oeffnen  von  b 
Wasser  auslaufen,  bis  dessen  Meniscus  gerade  den  Null- 
punkt berührt.  Dreht  man  dann  c  so,  dass  A  einen  Mo- 
ment mit  d  communicirt,  so  wird  der  Ueberschuss  des  Gases 
durch  den  Trichter  entweichen.  Nachdem  d  eventuell  noch 
genau  bis  zur  Marke  aufgefüllt  wurde,  bringt  man  c  in  die 
neutrale  Stellung  und  hat  jetzt  in  der  Bürette  genau  100 
rem  Gas  unter  dem  Drucke  der  Atmosphäre  -(-  dem 
Drucke  der  Wassersäule  im  Trichter.  Alle  späteren  Ab- 
lesungen sind  unter  dem  gleichen  Drucke  vorzunehmen  und 
ergeben  deshalb  direkt  die  Volumenprocente  der  einzelnen 
Bestandtheile. 


V.  M  i  1 1  c  r  Tl.  K  i  1  i  a n  i ,  Chemische  Analyse. 
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Um  zunächst  die  Kohlensäure  zu  bestimmen,  ver- 
bindet man  g*  mit  a,  saugt  zuerst  kräftig  bei  f,  öffiiet  dann 
unter  fortwälirendem  Saugen  b  und  befördert  so  ca.  0  ccin 
Wasser  aus  A  nach  B.  Schliesst  man  hierauf  b  und  hält 
nach  Entfernung  von  B  ein  Schälchen  mit  Kali-  oder  Natrou- 
Lauge  (1  :  10)  unter  a,  so  steigrt  von  jener  beim  "Wieder- 
öffnen  von  b  ein  zui*  Absorption  der  Kohlensäure  ausreichen- 
der Antheil  in  die  Bürette  empor.  Man  schliesst  jetzt  b, 
fasst  mit  der  rechten  Hand  die  Bürette  beim  Trichter  d, 
indem  man  gleichzeitig  dessen  Mündung  mit  der  Handfläche 
verschliesst,  nimmt  so  die  Bürette  aus  der  federnden  Klenimo 
i,  ergi'eift  mit  zwei  Fingern  der  linken  Hand  das  Ende  a 
unterhalb  des  Hahnes  und  bewegt  die  Bürette  melu-mals 
leicht  auf  und  ab,  während  die  Hahnschlüssel  immer  nach 
oben  gerichtet  sind.  Alsdann  giesst  man  das  AVasser  im 
Trichter,  welches  durch  die  Berührung  erwärmt  wurde,  aus, 
ersetzt  es  durch  neues  Wasser  aus  C,  lässt  unter  Oeifnun? 
von  c  Wasser  aus  d  nach  A  bis  zum  Ausgleiche  des  Druckes 
eindringen,  füllt  den  Trichter  wieder  bis  zur  Marke,  schliesst 
endlich  c  und  wartet  nun  1 — 2  Minuten,  damit  das  Wasser 
im  oberen  Theile  der  Messröhre  nach  unten  zusammenhiufeu 
kann.  Hierauf  wird  die  eingetretene  Yolumenverminderung 
und  damit  der  Procentgehalt  an  Kohlensäure  abgelesen. 

Darf  in  dem  zu  untersuchenden  Gase  die  Abwesenheit 
von  sog.  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  und  von  Benzol- 
dampf vorausgesetzt  werden,  wie  dies  zumeist  bei  der  Ana- 
lyse von  Eauchgasen  der  Fall  ist,  so  folgt  auf  die  Absorp- 
tion der  Kohlensäure  jene  des  Sauerstoffs.  Man  saugt 
in  der  oben  beschriebenen  Weise  die  verdünnte  Kalilauge 
möglichst  vollständig  ab,  lässt  dann  zuerst  ca. 2  ccin 
wässi'ige  Pyi'ogallussäure  (1:5)  und  hierauf  ca.  6  ccm 
Kali-  oder  Natron-Lauge  (1  :  3)  eintreten.  Beim  darauf- 
folgenden Umschwenken  färbt  sich  die  Flüssigkeit  in  der 
Messröhre  rothbraun,  falls  überhaupt  Sauerstoff  zugegen  ist ; 
die  Absorption  des  letzteren  erfolgt  aber,  namentlich  gegen 
Schluss,  ziemlich  langsam:  Man  muss  also  das  Reagens 
hier  länger  einwirken  lassen,  als  bei  der  Bestimmung  der 
Kohlensäure.      Schliesslich    beseitigt    man    das    entstandene 
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Vacnum  durch  Eintretenlassea  von  Wasser  aus  d  und  schüt- 
telt nochmals,  um  zu  sehen,  ob  dadurch  nicht  abermals  ein 
kleines  Yacuum  erzeuget  wird.  Hat  man  auf  diese  Weise 
das  Ende  der  Absorption  constatirt,  so  lässt  man  unten 
etwas  Flüssigkeit  auslaufen  und  dafür  oben  Wasser  eintreten, 
um  hier  eine  für  die  Ablesung  geeignetere,  helle  Plüssig- 
keitsschicht  zu  erhalten.  Bezüglich  der  Ablesung  selbst  gilt 
das  bei  der  Kohlensäure  Gesagte. 

Behufs    Bestimmung    des    Kohlenoxyds    muss    vor 
Allem    die  alkalische  Pyrogallussäurelösung    möglichst  voll- 
ständig   aus    der    Bürette    abgesaugt    werden.     Dann    lässt 
man  in  diese  eine   salzsaure  Kupferchlorürlösung   in  der- 
selben Weise  wie  die  früheren  Reagentien,  aber  in  möglichst 
grosser  Menge   eintreten,     bewegt   die  Bürette   etwa   2  Mi- 
nuten  auf   und    ab   und  führt  wiederholt  Kupferlösung  ein, 
bis   nach   abermaliger  Bewegung  der  Bürette'  kein  Vacuum 
mehr    entsteht.     Hierauf   lässt    man    die   Flüssigkeit    unten 
langsam  auslaufen,  während  gleichzeitig  von  oben  Wasser 
nachgefüllt  wird.  Sobald  die  hiedurch  zunächst  im  oberen  Theile 
entstandene    farblose  Schicht    bis   in   die  Nähe   des  unteren 
Hahnes  gekommen  ist,    saugt  man  die  in  der  Bürette  noch 
enthaltene  salzsaure  Hüssigkeit   möglichst    weit    ab ,    führt 
an  deren  Stelle  zur  Entfernung  der  Salzsäuredärapfe  ca.  5  ccm 
Aetzkali  (1:10)  und  sodann  von  oben  AVasser  ein,  schüttelt 
nm,  regulirt  den  Druck  und  liest  ab. 

Die  Absorption  der  ungesättigten  (sog.  schweren) 
Kohlenwasserstoffe  und  des  Benzol  dampf  es  ist, 
falls  dieselben  vorhanden  sind  (z.  B.  bei  der  Analyse  des 
lieachtgases)  direkt  nach  jener  der  Kohlensäure  einzuschalten. 
Es  ist  aber  nicht  zweckmässig,  die  rauchende  Schwefelsäure 
wie  die  anderen  Reagentien  in  die  Bürette  einzuführen; 
man  verwendet  in  diesem  Falle  besser  eine  Hempel'sche 
Absorptionspipette  (pag.  580).  Vermittelst  der  Flasche  C, 
welche  hiebei  als  Druck-  bezw.  Saug- Apparat  dient,  kann 
das  Gas  leicht  in  die  Pipette  und  nach  erfolgter  Absorption 
wieder  zurück  in  die  Büi'ette  befördert  werden. 
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Methode  von  Hempel.^) 

Messung  und  Absorption  erfolgen  in  verschiedenen, 
aber  nicht  ständig  an  einander  befestigten  Gefässen ;  jedes 
Reagens  wird  zu  einer  grösseren  Anzahl  von  Bestimmungen 
benutzt. 

a)  Apparate.  Die  Gasbürette  A  (Fig.  84)  dient  nur 

als  Messgefäss;  dieselbe  ist  unten 
durch  einen  Scldauch  mit  der  (zugleich 
als  Di*uck-  und  Saug-Apparat  fnn- 
girenden)  Niveau-Röhre  B  verbunden 
und  an  ihrem  oberen,  capillar  ver- 
engerten Ende  durch  Schlauch  und 
Quetschhahn  verschliessbar.  *)  Sie 
ist  in  3^  ccm  eingetheilt  und  vermag: 
etwas  tiber  100  ccm  Gas  aufzuneh- 
men. Die  in  Anwendung  kommen- 
den Reagentien  werden  in  sogen.  A  h- 
sorptionspipetten  eingefüllt.  Für 
relativ  luftbeständige  Lösungen  be- 
nützt man  die  einfache  Pipette  C 
(Fig.  84),  für  alkalische  Pyrogallus- 
säure,  Kupferchlorür  etc.  dagegen 
eine  mit  Wasserabschluss  gh  ver- 
sehene Pipette  E  (Fig.  85)  und 
endlich  ftur  Phosphor  die  Construction 
F  (Fig.  86).  Die  Füllung  von  ef 
(Fig.  85)  erfolgt  am  besten  mittelst 
eines  bei  d  anzubringenden  kleinen 
das  betreffende  Reagens  eintaucht, 
Saugapparate    in   Verbindung   steht. 


Hebers , 
während 


Fig.  84. 

welcher 
i    mit 


m 
einem 


1)  Neue  Methoden  zur  Analyse  der  Gase.  Braunschweig  187^. 
—  2.  Aufl.  1890. 

2)  Zur  Untersuchung  von  Gasgemengen,  welche  durch  Wasser 
bosouders  leicht  absorbirbare  Bestandtheile  {z.  B.  schweflige  Saurei 
enthalten,  benutzt  man  Büretten,  an  welchen  oben  ein  einfacher  Glas- 
hahn,  unten  ein  Dreiwegehahn  angebracht  ist,  so  dass  die  Messrohre 
ohne  Anwendung  einer  Sperrflüssigkeit  mit  dem  Gasgemenge  gefüllt 
werden  kann. 


Die  Pipette  F  wird  durch  den  anten  anffebrachten  Tubulus 
mit  Phoaphorstangen  und  dann  von  oben  mit  "Wasser  beschickt. 
Jede  Pipette  wird  an  ihrem  capillaren  Ende  mit  stark- 
vrandigem  Kautschukschlauche  versehen  und  hier  während 
der  Aufbewahning  durch  Glasstab,  am  anderen  Ende  durch 
Kork  verseil lossen. 

Vor  jeder  Benätzung  entfernt  man  den  Kork ,  ersetzt 
den  Glaaatab  durch  einen  Quetschhahn,  saugt  mit  dem 
Munde  am  Schlauche,  bis  die  Flüssigkeit  gerade  an  diesen 
heranreicht  und  schlieast  den  Quetachhahil. 


£ 


h)  Ausführung.  Man  fUUt  in  B  Wasser  ein,  wäh- 
rend das  capillare  Ende  von  A  mit  der  Iiuft  communicirt. 
Sobald  beide  Röhren  etwas  über  die  Hälfte  pefüUt  sind, 
treibt  man  durch  Heben  von  B  das  "Wasser  in  A  bis  zum 
QuetHchh.ahn  a  und  sehliesst  diesen.  Nun  wird  das  obere 
'Eaäe  von  A  mit  der  Gaszuteitung  verbunden,  diese  nach 
pag.  28  luftfrei  gemacht ,  worauf  man  durch  Tiefstellen 
von  B  und  Oeft'nen  von  a  etwas  mehr  als  100  ccm  Gas 
einsaugt,  a  sehliesst  und  A  von  der  Gaszuleitung  trennt. 
Sodann  hebt  man  B,  bis  das  "Wasser  in  A  wenig  über  dem 
Nullpunkte  steht,  drückt  den  Schlauch  bei  c  mit  dem  Finger 
zusammen,  senkt  B  und  lässt  durch  Schwäcluing  des  Druckes 
bei  c  das  "Wasser  in  A  genan  bis  zum  Nullpunkte  sinken. 
Oeffiiet  man  jetzt,  während  der  Abschluss  bei  c  noch  aufrecht 
erhalten    wird,    ffii-   einen  Moment   den  Quetschhahn  a  und 
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schliesst  wieder,  so  hat  man  in  A  genau  100  ccm  Gas 
unter  dem  jeweiligen  Atmosphärendi'ucke.  Man  überzeugt 
sich  von  der  Richtigkeit  der  Einstellung,  indem  man  das 
Niveau  in  B  in  gleiche  Höhe  mit  jenem  in  A  bringt:  Das 
Wasser  in  A  muss  genau  beim  Nullpunkte  stehen  bleiben. 
Alle  späteren  Ablesungen  werden  ebenfalls  unter  Gleich- 
stellung der  beiden  Wasserspiegel  d.  h.  direkt  unter  At- 
mosphärendnick  vorgenommen. 

Die  Absorption  der  einzelnen  Bestandtheile  wird  durch 
dieselben  Reagentien^)  und  in  derselben  Reihenfolge  wie 
pag.  578  bis  579  bewerkstelligt;  die  betr.  Pipette  wird 
auf  das  Holzgestell  D  gesetzt  und  durch  ein  CapillaiTöhrcheii 
mit  A  verbunden.  Man  schaltet  hierauf  den  Quotschhahn  b 
(durch  Verschiebung  auf  die  Pipettencapillare)  aus,  fasst  mit 
der  einen  Hand  a  und  hält  mit  der  anderen  B  hoch.  So- 
bald das  Wasser  bis  zu  a  vorgedrungen  ist,  schliesst  man  a 
und  b,  nimmt  die  Pipette  herunter  und  bewegt  sie  leicht 
hin  und  her,  um  die  Absoi-ption  zu  beschleunigen,  wobei 
aber  das  Eindringen  von  Absorptionsmittel  in  die  Pipetten- 
capillare sorgfältig  zu  vermeiden  ist.  Nach  Wiedereinschal- 
tung der  Pipette  wird  das  Gas  mittelst  der  Niveanröhre 
nach  A  zurückgesaugt.  Die  eingetretene  Yolumenvermin- 
derung  darf  nach  Anwendung  von  Absorption sraitteln,  welche 
leicht  Dämpfe  abgeben  (wie  z.  B.  Kupferchloiürlösung , 
erst  dann  vorgenommen  werden,  wenn  das  Gas  mittelst  einer 
anderen,  mit  entsprechender  Füllung  versehenen  Pipette  von 
diesen  Dämpfen  befreit  worden  ist. 

Methode  von  Orsat.') 

Messung  und  Absorption  werden  in  verschiedenen 
Gefässen  ausgeführt,  welche  zusammen  in  einem  leicht  trans- 
portablen Holzkasten  untergebracht  und  befestigt  sind.    Die 


1)  Nur  zur  Absorption  des  Sauei*stoffs  kann  man  sich  hier 
statt  des  pyrogallussauren  Kali's  auch  dor  Phosphorstangen  bedienen, 
wenn  zuvor  die  schweren  Kohlfinwasserstoffe  entfernt  wurden. 

2^  Choin.  News  1874.  29.  176.  -  F.  Fischer,  DingL  2*it.  460. 
—  Mucncke,  Dingl.  225.  557. 


Zahl  der  ßeagentien  ist  anf  <irei  beschränkt ;  jedes  derselben 
wird  zu  einer  prrössereii  Anzalil  von  Bestimmungen  ver- 
wendet. 

n)  Apparat,    (t'ig.  87.)    Die  von  einem  TTagaer-  oder 

Lnft- Mantel  umgebene,    in  ilirem    oberen  Tlieile   erweiterte 

niid    nur  im   unteren  Tlielle   gra- 

daiTle  Messrühre  ist  einerseits  mit 

der     Xiveau-Fliische  B,    amlerer- 

seits    mit    dein    rechtwinklig   ge- 

bofjenen  Capillan'ohr  C  verbanden. 

Letzteres  ist  mit  einem  Di-eiwege- 

hahn  J)    {vergl.   pag.    S22)    und 

drei  seitlichen,  durch  die  Kähne 

hl ,     ha    und  ha    versc hl i essbaren, 

ebenfalls  capillaren  Ansätzen  ver- 
sehen, welche  zn  den  Ahsdrptions- 
g-efässen  Ei,  Eit  und  Ea  tuliren. 
Die  Flasche  B  wird  zu  ^  ihi-es 
Inhaltes  mit  "Wasser  gefüllt;  von 
den  Absorptionsgefassen ,  welche 
behufs  Erzielnng  einer  gi-össei-en 
iiinei-en  Obeifläche  je  ein  Bündel 
von    Glasröhren    enthalten ,     be-  ri(t.  87. 

schickt  man  Ei  mit  Kalilauge,  Ei 

mit  pjTogallussaurem  Kali,  Es  mit  salzsanrer  Knpferchlorür- 
löxnng  (pag.  574)  nnd  zwar  je  zur  Häifte  ihres  Inhaltes. 
Der  Apparat  wird  nämlich  in  der  hier  beschriebenen  Form 
nahezu  ausschliesslich  zur  Analyse  von  Ranchgasen  benutzt, 
b)  Ansführnng.  Man  stellt  D  so,  dass  A  mit  a. 
commnnicirt,  und  füllt  diuch  Heben  von  B  die  Messröhre  A 
nahezn  ganz  mit  Wasser.  Dann  wird  mittelst  J)  die.  Ver- 
bindung zwischen  C  nnd  a  unterbrochen,  dci'  Stopf™  hx  ge- 
lüftet, B  tief  gehalten  und  hi  geöffnet,  bis  die  Kalilange 
in  El  eben  die  Marke  des  Absorptionsgefässes  eri-eiclit  hat. 
Nach  Abschlnss  von  hi  verdrängt  man  aus  A  wieder  die 
Ijlift  und  füllt  die  beiden  anderen  Absorptionsgefäase  ganz 
ebenso  wie  Ei.  Nachdem  schliesslich  das  Wasser  in  A 
genau  auf  die  am  Beginn  der  Capillare   angebrachte  Marke 
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eingestellt  wurde,  wird  a  diu'ch  einen  Kautschukschlauch 
mit  der  Gasquelle  (Saugrohr  nach  pag.  27)  verbunden,  bei 
c  eine  Kautschukpumpe  angebracht  und  mittelst  dieser  die 
Luft  aus  der  Zuleitung  entfernt.  Hierauf  stellt  man  B  tief, 
dreht  D  so,  dass  A  mit  a  communicirt,  saugt  hiedurch  etwas 
mehr  als  100  ccm  Gas  in  die  Messröhre  ein,  und  schliesst  D. 
Durch  Ausführung  derselben  Operationen,  wie  sie  pag.  581 
für  die  Hempel-Bürette  beschrieben  wurden,  erhält  man  ein 
Volumen  von  genau  100  ccm  Gas  unter  Atmosphärendi'uck. 
Dieses  wird  durch  Heben  von  B  und  Oeffnen  von  bi  und  hi 
in  das  Gefäss  Ei  übergeführt  und  hier  durch  wiederholtes 
Auf-  und  Ab -Bewegen  von  B  mit  der  Kalilauge  gewisser- 
massen  geschüttelt.  Zum  Schlüsse  wird  B  unter  sorgfältiger 
Regulirung  des  Hahnes  hi  soweit  gesenkt,  dass  die  Kali- 
lauge genau  bis  zur  Marke  in  Ei  steigt;  alsdann  schliesst 
man  hi ,  bringt  die  Wasserspiegel  in  A  und  B  in  gleiches 
Niveau  und  liest  ab.  Die  beobachtete  Yolumenverminderung 
ergibt  den  Procentgehalt  an  Kohlensäure. 

In  gleicherweise  werden  Sauerstoff  und  Kohlen- 
oxyd bestimmt;  nur  muss  das  Gas  nach  Absorption  des 
Kohlenoxyds  nochmals  mit  der  Kalilauge  in  Berührung  ge- 
bracht werden,  um  es  von  mitgerissenen  Salzsäure-Dämpfen  zu 
befreien. 

II.  Bestimmung  des  Wasserstoffs. 

Zur  Bestimmung  des  Wasserstoffs  wird  der  nach  Weg- 
nahme aller  absorbirbaren  Bestandtheile  verbleibende  Gasest 
entweder  ganz  oder  zu  einem  genau  abzumessenden  Theile 
mit  einem  ebenfalls  zu  messenden  Uebcrschusse  von  Luft 
vermischt  und  der  Verbrennung  unterworfen.  Durch  Multi- 
plication  der  hiebei  eintretenden  Contraction  mit  §  erfährt 
man  das  Volumen  des  Wasserstoffs.  (S.  pag.  26).  Bei 
der  Analyse  von  (in  der  Regel  relativ  wasserstoffarmen) 
Generatorgasen  darf  man  liiezu  den  ganzen,  nicht  absorbir- 
baren Gasrest,  bei  Wasser-  und  Leucht-Gas  dagegen  n\ir 
20 — 25  ccm  davon  benützen,  um  die  erforderliche  Menge 
von  Luft  in  den  Apparat  bringen  zu  können.  Im  letzteren 
Ealle  wird   der  Ueberschuss  des  Gasrestes  vermittelst   einer 
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Druckflasche  entweder  direkt  in  die  Luft  entlassen  oder 
zweckmässig-er  in  ein  zweites  Messgefäss  tibergefühlt  und 
hier  als  Reserve  aufbewahrt.  Das  Volumen  des  im  ersten 
Messg-efässe  verbliebenen  Antheils  ist  dann  nach  Verbringung 
unter  den  richtigen  Druck  abzulesen. 

Die  Zuführung  der  nöthigen  Luft  erfolgt  in  allen  Fällen 
durch  einfaches  Einsaugen  derselben.  Zu  diesem  Zwecke 
öffnet  man  beim  Allheiten  mit  der  Bunte-Bürette  zuerst  deren 
unteren,  dann  den  oberen  Hahn,  lässt  das  AVasser  ablaufen, 
bis  dessen  Niveau  das  untere  Ende  der  Theilung  erreicht 
hat,  schliesst  zuerst  oben  und  dann  unten.  Bei  der  Hempel- 
Bürette  hält  man  die  Niveau-Röhre  tief  und  lässt  durch 
Oeffnen  des  oben  angebrachten  Quetschhalmes  den  AVasser- 
spiegel  bis  zum  Nullpunkte  der  Theilung  sinken.  In 
beiden  Fällen  muss  schliesslich  unter  dem  richtigen  Drucke 
das  Volumen  von  Gasrest  -j-  Luft  abgelesen  werden. 

Die  Verbrennung  selbst  kann  nach  einer  der  folgenden 
Methoden  ausgeführt  werden.*) 

1)  Verbrennung  mittelst  Palladiumdraht.*) 

Für  diese  Methode  benützt  man  nach  den  Erfahrungen, 
welche  in  unserem  gasanalytischen  Laboratorium  gemacht 
wurden,  zweckmässig  2  Bunte -Büretten,  deren  oberer  Hahn 
die  in  Fig.  83  dargestellte  Form  besitzt.  Die  eine  derselben 
A  (Fig.  88)  enthält  das  Gemisch  von  Gasrest  und  Luft;  ihr 
Kohransatz  ai  sowie  die  zu  diesem  führende  Bohrung  des 
Hahnes  bi  sind  bei  Beginn  des  Versuchs  mit  Luft  gefüllt. 
Bei  der  zweiten  Bürette  B  befindet  sich  dagegen  nicht  nur 
in  der  Messröhre  sondern  auch  in  dem  Ansatz  aa  und 
in     der  •*  entsprechenden    Bohning    Wasser.       Zwischen    ax 


1)  Üebor  eine  Modification  von  Orsat's  Apparat  zum  gleichen 
Zwecke  s.  Lunge,  Ch.  Ztg.  6.  262.  —  S.  auch  Hoppe-Seyler,  Zts. 
physiol.  Ch.  11.  257. 

2)  Coquillon,  C.  r.  84.  458.  —  Bunte,  Bcr.  11.  1123.  — 
Lovbold,  J.  f.  Gasbel.  33.  239. 
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und  aa  wird  ein  ca.  105  mm  langes  und  4  mm  weites,  schwer 
schmelzbares  Glasröhrchen  C  luftdicht  eingeschaltet,  welches 
in  der  Mitte  verengert  ist  und  hier  einen  mehrfach  zusammen- 
gewickelten und  beiderseits  durch  lockere  Asbestpfropfen 
festgehaltenen  Palladiumdraht  von  etwa  100  mm  Länge  und 

\  mm  Durchmesser  ein- 
schliesst.  Hierauf  er- 
zeugt man  in  A  durch 
Ausfliessenlassen  von 
1  ccra  Wasser  ein 
schwaches  Vacuum,  er- 
wärmt die  Mitte  von 
C  durch  eine  kleine 
Gasflamme  und  ÖflTnet 
gleichzeitig  den  Hahn 
bi ,  damit  zunächst 
durch  die  Ausdehnung 
der  Luft  in  C  der 
"Wasserfaden,  welcher 
noch  im  engen  Halse 
der  Bürette  A  steckt, 
in  das  Messrohr  zu- 
rückgetrieben wii'd. 
Inzwischen  befestigt 
man  am  unteren  Ende 
von  A  den  völlig  mit 
Wasser  gefüllten  und 
mit  Quetschhahn  ver- 
sehenen Schlauch  T), 
stellt  unter  B  ein 
Becherglas,  öffnet  zu- 
erst b2,  dann  C2  und  ei 
und  treibt  durch  vorsichtige  Regulirung  des  Quetschhahne» 
das  Gasgemisch  langsam  über  den  heissen  Palladiumdi-aht, 
welcher  durch  die  Verbrennung  des  Wasserstoffs  in  lebhaftes 
Glühen  kommt.  Sobald  das  Wasser  in  A  den  obei*en  Hahn 
erreicht  hat,  wird  dieser  sowie  C2  und  ci  abgeschlossen. 
Nun  verbindet  man   die  Flasche  E  mit   der  Bürette  B   und 


Fig.  Ji8. 
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treibt  in  umg-ekehrter  Weise  das  Gas  zurück  nach  A,  wobei 
aber  die  Erhitzung  des  Palladinradrahtes  noch  fortgesetzt 
-wird.  Man  entfernt  den  Brenner,  sobald  das  Wasser  in  die 
Nähe  von  b«  kommt,  schliesst  b2,  ci  und  C2,  sobald  das 
"Wasser  das  Ende  von  a2  erreicht  hat,  wartet  dann  bis  zum 
Erkalten  von  C,  worauf  man  auch  bi  schliesst,  das  warm 
gewordene  Wasser  im  Trichter  durch  neues  ersetzt  und  nach 
Herstellung'  des  richtig'en  Druckes  die  Contraction  abliest. 
Das  hieraus  berechnete  Volumen  des  Wasserstoffs  ist  natür- 
lich auf  den  ursprünglichen  Gesammt-Gasrest  umzurechnen, 
falls  von  diesem  nur  ein  Theil  zur  Wasserstoffbestimmung 
verwendet  wurde. 

An  Stelle  der  zweiten  Bürette  kann  man  auch  eine 
mit  Wasser  gefüllte  Hempel-Pipette  benützen,  niuss  aber 
dann  in  deren  Schlauchansatz  oberhalb  des  Quetschhahnes 
ein  rechtwicklig  gebogenes,  einerseits  capillares,  andererseits 
etwas  weiteres  Röhrchen  einsetzen ,  um  eine  völlig  dichte 
Verbindung  mit  der  Palladiumröhre  zu  erzielen. 

Falls  man  die  Temperatur  des  Drahtes  nicht  zu  hoch 
gehalten  hat,  wird  gleichzeitig  vorhandenes  Methan  unter 
den  beschriebenen  Bedingungen  nicht  verbrannt.  Die  Rich- 
tigkeit des  erhaltenen  Resultates  kann  man  durch  eine  nach- 
trägliche Bestimmung  des  noch  vorhandenen  Sauerstoffrestes 
(R)  controliren.  Bezeichnet  mein  mit  0  das  in  der  ange- 
AV^ndeten  Luft  enthaltene  Sauerstoffvolumen  und  mit  c  die 
Contraction,  so  soll  R  =  (0  —  Je)  sein. 

2)   Verbrennung      mittelst      Palladiumasbest.  ^) 

Durch  Anwendung  des  Palladiums  in  möglichst 
fein  vertheiltem  Zustande  (als  Palladiumasbest)  ge- 
lingt es,  die  Verbrennung  mit  einer  bedeutend  geringeren 
Menge  von  Metall  durchzuführen,  so  dass  man  der  (bei  der 
vorigen  Methode  relativ  grossen^  Verbrennungsröhre  die  Fonn 
einer  Capillare  geben  kann. 


1)  Winklcr,  Untersuchung  der  Industrie-Gase.    Fi*eiberg   1877. 
S.  258.  —  Lehrbuch  der  technischen  Gasanalyse.  S.  86. 
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Man  löst  zu  diesem  Zwecke  1  gr  Palladium  in  Königs- 
wasser, verdampft  zur  Trockene,  löst  den  Kückstand  in 
möglichst  wenig  Wasser,  setzt  einige  Cubikcentimeter  einer 
kaltgesättigten  liösung  von  ameisensaurem  Natrium  und 
hierauf  kohlensaures  Natrium  bis  zur  stark  alkalischen 
Reaction  hinzu.  In  diese  Mischung  bringt  man  1  gr  weichen 
langfasrigen  Asbest,  welcher  die  Lösung  rasch  aufsangt  und 
beim  Eintrocknen  in  gelinder  Wäime  mit  sehr  fein  ver- 
theiltem  metallischen  Palladium  imprägnirt  wird.  Nachdem 
der  Asbest  schliesslich  durch  anhaltendes  Erhitzen  auf  dem 
AVasserbade  und  im  Trockenschrank  vollkommen  ausge- 
trocknet wurde,  wäscht  man  ihn  mit  warmem  Wasser  aus 
bis  zur  völligen  Entfernung  der  Natriumsalze  und  tix)cknet 
wieder. 

Von  diesem  Präparate  legt  man  einige  lose  Fasern  auf 
glattes  Filtrirpapier,  befeuchtet  sie  mit  wenig  Wasser, 
dreht  sie  zu  einem  Faden  zusammen,  schiebt  diesen  mittelst 
Pincette  in  ein  starkwandiges  Capillarrohr  v(m  solchen  Di- 
mensionen, wie  sie  beim  Arbeiten  mit  der  Hempel-Bürette 
zur  Anwendung  gelangen  und  befördert  durch  Aufklopfen 
unter  Zuhilfenahme  eines  Tropfen  Wassers  den  Asbestfaden 
bis  in  die  Mitte  der  Capillare.  Diese  wird  alsdann  im 
Luftbade  getrocknet,  zweimal  rechtwinklig  gebogen  und  an 
den  Enden  von  scharfen  Kanten  befreit. 

Das  Gasgemisch  befindet  sich  hier  in  der  Hempel-Bü- 
rette A  (Fig.  89),  welche 
durch  die  Capillare  mit  einer 
Wasser  enthaltenden  Pipette 
B  verbunden  wird.  Man 
bringt  unter  die  Capillare 
ein  kleines  Gas-  oder  Spi- 
ritusflämmchen,  öifnet  den 
Quetschhahn  b  und  sobald  die 
Capillare  genügend  wann 
(n  IjC  h  t  glühend)  geworden, 
auch  a,  während  die  Niveau- 
Röhre  allmählich  gehoben 
Fig.  S9.  wird,  um  das  Gas  in  lang- 
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sainem  Strome  über  den  Palladiumasbest  hinzuführen ;  letzterer 
kommt  dabei  in  lebhaftes  Glühen.  Hat  das  Wasser  in  A 
die  Capillare  bei  a  erreicht,  so  führt  man  das  Gas  langsam 
wieder  nach  A  zurück,  schliesst  b,  dann  a,  lässt  vollständig' 
erkalten  und  liest  die  Contraction  ab. 

Die  Gegenwart  von  Methan  ist  auch  hier  ohne  Einfluss 
auf  das  Resultat;  betreffs  der  Berechnung  und  Controle  s. 
die  vorige  Methode. 

B)  Verbrennung  durch  Verpuffung. 

Die  Verbrennung  wird  hier  durch  den  electrischen 
Funken  bewerkstelligt,  nachdem  das  nach  pag.  584  bereitete 
Gemisch  von  Gas  und  Luft  in  eine  mit  Wasser  (oder  auch  Queck- 
silber) gefüllte  sog. Explosionspipette  übergeführt  wurde, 
welche  mit  zwei  eingeschmolzenen  Platinenden  versehen  ist 
und  durch  diese  mit  einem  kleinen  Ruhmkorff'schen  Induc- 
tionsapparate  bezw.  einer  Stromquelle  (zweckmässig  einer 
Tauchbatterie  von  Chromsäureelementen)  verbunden  wird. 

In    unserem    Laboratorium 
hat  sich  die  in  Fig.  90  darge-  f      alf^ 
stellte    Form    der    Pipette  (mit  ^^1 

zwei  Glashähnen)  am  besten 
bewährt.  Die  Capillarröhre  der- 
selben ist  vor  dem  Gebrauche 
durch  Einblasen  bei  a  bis  zum 
äussersten  Ende  bei  b  mit  Flüs- 
sigkeit zu  füllen  und  sodann  der 
Hahn  c  abzuschliessen.  Das 
Gasgemisch  kann  sich  ursprüng- 
lich in  einer  Bunte-  oder  Hempel- 
Bürette    befinden.     Im   ersteren  ^^f^-  ^• 

Falle  ist  durch  Umstürzen  der  Bürette  (Construktion  Fig. 
88)  und  kurzes  Oeffnen  des  doppelt  durchbohiten  Hahnen* 
dessen  Bohrung  und  der  Bohransatz  mit  Wasser  zu  füllen, 
ehe  man  die  Bürette  durch  einen  Schlauch  mit  der  Pipette 
verbindet.  Beim  Arbeiten  mit  einer  Hempel-Bürette ,  wird 
an  der   Capillare    der    Pipette    ein    rechtwinklig    gebogenes 
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Capillarröhrchen  befestiget  und  in  diesem  von  der  Pipette 
aus  die  Luft  durch  Wasser  verdrängt.  Ist  dann  die  Ver- 
bindung zwischen  beiden  Apparaten  hergestellt,  so  treibt 
man  das  Gasgemisch  in  bekannter  Weise  in  die  Pipette 
über,  wobei  man  aber  hier  das  Wasser  aus  der  Bürette  bis 
zur  Biegung  d  der  Pipette  vordringen  lässt.  Hierauf  sperrt 
man  die  Hähne  c  und  e  ab,  schliesst  für  einen  Moment  den 
Strom,  Öffnet  sofort  wieder  e  und  saugt  dann  das  G-as  zu- 
rück in  die  Bürette;  der  obere  Hahn  an  der  Bürette  wird 
hiebei  erst  dann  geschlossen,  wenn  derselbe  vom  Wasser 
berührt  wird.  Nach  genügender  Abkühlung  und  Richtig- 
stellung des  Druckes  ist  die  Contraction  abzulesen. 

Etwa  vorhandenes  Methan  verbrennt  bei  dieser  Methode 
natürlich  ebenfalls;  über  die  Art  der  Bestimmung  und  Be- 
rechnung von  Wasserstoff  und  Methan  in  solchem  Falle  s. 
pag.  591 ;  Controle  wie  pag.  587. 

m.  Bestimmimg  des  Methans. 

Zur  Bestimmung  des  Methans  verbrennt  man  dasselbe 
bei  Gegenwait  von  überschüssiger  Luft  entweder  durch  Ver- 
puffung oder  durch  TJeberleiten  über  glühendes  Kupferoxyd  und 
misst  entweder  die  Contraction  oder  das  Volumen  der 
gebildeten  Kohlensäure.  Letzteres  kann  auf  gasometri- 
ßchem  Wege  (durch  Absorption)  oder  maassanalytisch  geschehen. 

1)  Verbrennung  durch  Verpuffung.*) 

Zur  Ausführung  derselben  benützt  man  das  pag.  589 
für  die  analoge  Verbrennung  des  Wasserstoffs  beschriebene 
Verfahren.  Während  aber  nach  pag.  26  zur  Verbrennung 
von  1  Vol.  Wasserstoff  theoretisch  nur  J  Vol.  Sauerstoff 
bezw.  §  Vol.  Luft  erforderlich  sind,  bedarf  1  Vol.  Methan 
das  doppelte  Vol.  Sauerstoff  bezw.  das  10  fache  Vol.  Luft 
zur  vollständigen  Verbrennung.  Hiemach  ist  unter  gleich- 
zeitiger Berücksichtigung  des  Fassungsvermögens  der  anzu- 
wendenden Messröhi'e  das  Volumen  des  für  diese  Verbrennung 
verwendbaren  ,, Gasrestes' ^  zu  bemessen. 


1)  S.  hiezu  auch  Winkler,  Zts.  38.  286. 
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Bei  Abwesenheit  von  Wasserstoff  ist  das  Vo- 
lumen des  Methans  gleich  der  Hälfte  der  Contraction  oder 
g-leich  dem  Volumen  der  jE^ebildeten  Kohlensäure,  welche 
nach  der  Verpuffung  durch  Absorption  bestimmt  werden  kann. 

Gasgemische,  welche  sehr  wenig  Methan  enthalten, 
werden  durch  den  Funken  nicht  entzündet.  In  solchem  Falle 
mischt  man  dem  Grase  electroly tisch  entwickeltes  Knallgas 
bei,  welches  nicht  gemessen  zu  werden  braucht,  weil  es  bei 
der  Verpuftung  vollständig  wieder  verschwindet,  oder  man 
fügt  etwas  Wasserstoff  hinzu,  der  aber  dann  zweckmässig 
gemessen  wird. 

Bei  (ursprünglicher  oder  durch  absichtlichen  Zusatz 
herbeigeführter)  Anwesenheit  von  Wasserstoff  hat 
man  entweder  dessen  Volumen  durch  besonderen  Versuch  zu 
bestimmen  oder  jenes  der  aus  dem  Methan  gebildeten  Kohlen- 
säure zu  ennitteln.  Im  ersteren  Falle  findet  man  das  Vo- 
lumen des  Methans,  indem  man  die  dem  Wasserstoff  ent- 
sprechende Contraction  von  der  Gesammtcontraction  subtrahirt 
und  die  Differenz  halbirt.  Im  zweiten  Falle  ist  das  Volumen 
des  Methans  durch  jenes  der  Kohlensäure  gegeben,  die  zu- 
gehörige Contraction  ist  doppelt  so  gross;  subtrahirt  man 
diese  Grösse  von  der  Gesammtcontraction  und  multiplicirt 
die  Differenz  mit  J,  so  erhält  man  das  Volumen  des 
Wasserstoffs. 

2)  Verbrennung  mittelst  glühenden  Ktipferoxyds.^) 

Bei  diesem  Verfahren  wird  das  Gemisch  von  Gas  und 
Luft  (oder  Sauerstoff)  über  glühendes  Kupferoxyd  geleitet, 
die  gebildete  Kohlensäure  in  einem  abgemessenen  Volumen 
überschüssigen  Barytwassers  aufgefangen  und  der  Ueberschuss 
des  letzteren  durch  Oxalsäure  zurückgemessen.  Die  Maass- 
flüssigkeiten werden  am  besten  so  bereitet ,  dass  1  ccm  des 
Barytwassers  einerseits  gerade  1  ccm  Kohlensäure  im  Nor- 
malzustande und  andererseits  1  ccm  der  Oxalsäure  entspricht. 
'Die   Methode    ist    umständlicher    als    die  Verbrennung 


1)  Winkler,  Lehrbuch  der  techn.  Gasanalyse  8.  93. 
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durch  Yerpuffung:,  erweiet  eich  aber  als  unentbehrlich,  wenn 
das  betrefl'ende  GaB  nur  sehr  wenig  Methan  enthält,  wie 
dies  hauptsächlich  bei  der  Untersuchung  von  Ornbenlnft 
vorkommt.  Die  Methode  soll  deshalb  auch  zunächst  für 
diesen  Fall  beschrieben  werden. 

Znr  Aufsammlnng  der  Rmbenlnft  benutzt  man  Cjlinder 
aus  Zinkblech  von  ca.  10  Liter  Inhalt  (Fig.  91.  A),  welche 


Fig.  91. 

an  beiden  Enden  mit  in  Chamiereii  beweglichen  Porcellan- 
frunimi- Verschlüssen  versehen  sind,  zuerst  mit  Wasserj  dann 
darch  dessen  Entleemng  an  Ort  und  Stelle  mit  der  zu 
nntei-siichenden  Luft-  gefüllt  werden  und  nach  sorgfältigem 
Verschlusse  beliebig  trän sportir bar  sind.  Tm  Laboratorium 
öffnet  man  kurz  vor  der  Analyse  zuerst  den  einen,  dann 
den  andei-en  ^'e^8chlnsa  unter  Wasser  und  ersetzt  hier  beide 
durcli  Kautschuk  stopfen  mit  Glasrohr,  Schlanchstück  und 
CjuetKchhahn.  Der  Cylinder  wird  hierauf  in  ein  Holzgest«ll 
eingehängt,  nm  später  dnrch  Schläuche  mit  dem  Wasser- 
reservoir B  sowie  dem  Verbrennangsap  parate  verbunden  zu 
werden. 

Hie  ca.  28  em  lange  Verbrennungsröhre  wird  mit  fein- 
körnigem Knpferoxyd   beschickt    und    zunächst    dieses   in 
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in  einem  Strome  von  Sauerstoffgas  mittelst  des  kleinen  Ver- 
brennungsofens ausgeglüht.  Der  aus  dem  Gasometer  C 
kommende  Sauerstoff  muss  zuerst  die  mit  concentrirter  Kali- 
lauge gefüllte  Schlange  D  und  dann  die  Trockenflasche 
(concentrirte  Schwefelsäure)  E  passiren ,  während  gleich- 
zeitig der  am  Schlauche  G  befindliche  Schi'aubenquetsch- 
hahn  h  geschlossen  gehalten  wird.  Das  Ausglühen  ist  fort- 
zusetzen, bis  das  bei  f  austretende  Gas  Barytwasser  nicht 
mehr  trübt.  Sobald  dies  der  Fall  ist,  fügt  man  an  die 
Terbrennungsröhre  die  beiden,  zunächst  noch  leeren  Vorlagen 
H  und  J  sowie  den  Schlauch  K  an ,  verdrängt  auch  aus 
diesen  die  Luft  durch  reinen  Sauerstoff,  verbindet  dann  den 
Cylinder  A  mit  G  und  dem  (vorher  mit  "Wasser  gefüllten) 
Schlauche  M ,  beschickt  möglichst  rasch  die  Vorlagen  mit 
je  20 — 25  ccm  Baryt wasser  von  oben  angegebenem  Gehalte 
nebst  einem  Tropfen  Phenolphtalein,  verbindet  dieselben  mit 
dem  vollständig  gefüllten  Aspirator  L  und  lässt  aus  diesem 
"Wasser  auslaufen ,  bis  gerade  eine  Gasblase  in  die  Kugeln 
der  Vorlagen  aufsteigt.  Hierauf  setzt  man  unter  den  Aspi- 
rator einen  Literkolben  ,  schliesst  den  Hahn  am  (4asometer, 
schaltet  die  Quetschhähne  an  A  ganz  aus  und  drückt  bezw. 
saugt  die  methanhaltige  Luft  mittelst  des  Reservoirs  einer- 
seits und  des  Aspirators  andererseits  durch  den  Verbrennungs- 
apparat unter  Regulirung  des  Gasstromes  durch  den  Schrauben- 
quetschhahn  h,  so  dass  der  Literkolben  sich  in  ca.  40  Mi- 
nuten einmal  füllt.  Je  nach  dem  ^lethangehalte  des  Gases 
wird  man  eine  kleinere  oder  grössere  Anzahl  v(m  Liteni 
Gas  hindurchsaugen.  Das  Volumen  a  des  Gases,  welches 
den  Verbrennungsapparat  unverändert  pussirt ,  ist  gleich 
demjenigen  des  AV assers ,  welches  aus  dem  Aspirator  aus- 
läuft, solange  der  Quetschhahn  h  gröffnet  ist.  Nachdem 
letzterer  geschlossen  und  unter  dvn  Asi)irator  ein  anderes 
Gefäss  zur  Aufnahme  des  Wassers  gesetzt  A\'urde ,  treibt 
man  noch  ca.  2  Liter  Sauerstoff  (oder  auch  Luft)  durch 
den  Apparat,  um  die  letzten  Reste  des  Gases  aus  D  und  E 
in  die  Verbrennungsröhre  bezw.  die  Absorptionsapparate  zu 
befördern.  Zum  Schlüsse  titrii't  man  den  Ueberschuss  des 
Barytwassers    möglichst    rasch    zurück    und    erfährt   so  das 

V.  Miller  ii.  K  i  1  i  a  n  i ,  Chemische  Analyse.  34^ 
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Volumen  b  der  gebildeten  Kohlensäure  und  damit  des  Methans, 
aber  im  Normalzustande ,  während  Volumen  a  unter  den 
jevveilig'^n  Temperatur-  und  Druckverhältnissen  g'emessen 
wird.    Bezüglich  der  Rechnung  vergl.  deshalb  pag.  o47. 

Will  man  nach  dieser  Methode  das  Methan  in  einem 
nicht  absorbirbaren  „Gasreste"  bestimmen,  so  führt  man 
denselben  falls  vorher  ein  anderes  Messgefass  zur  Anwendung 
kam,  in  eine  Bunte-Bürette  über,  öffnet  an  derselben  zuerst 
den  unteren ,  dann  den  oberen  Hahn ,  schliesst ,  sobald  die 
Bürette  nahezu  wasserleer  geworden,  die  Hähne  rasch  in 
umgekehrter  Reihenfolge,  spannt  die  Bürette  fast  horizontal 
in  die  Klammer  eines  Statifs  und  verbindet  ihr  unteres 
Ende  mit  dem  Schlauche  G.  Nach  Oeffnung  des  Hahnes 
am  Aspirator  wird  zuerst  h  ganz  aufgemacht,  dann  der 
einfache  Hahn  der  Bürette  langsam  geöffnet  und  endlich 
mittelst  des  Dreiwegehahns  das  Nachsaugen  von  Luft  reguliit. 
Die  Messung  des  aus  dem  Aspirator  auslaufenden  "Wassers 
kommt  hier  natürlich  in  Wegfall. 

IV.  Bestimmung  des  Stickstoffs. 

Der  Stickstoff  wird  nach  Bestimmung  aller  übrigen 
Bestandtheile  des  ursprünglichen  Gasgemisches  als  Rest 
entweder  direkt  gemessen  (wie  bei  der  einfachen  Rauchgas- 
analyse)  oder  durch  Rechnung  gefunden  (wie  bei  der  Leucht- 
gasanal3^se) :  Der  Gehalt  an  Stickstoff  ist  gleich  der  Differenz 
zwischen  100  und  der  Summe  der  Procentzahlen ,  welche 
für  die  direkt  bestimmbaren  Bestandtheile  gefunden  wurden. 

A  n  h  a  n  g. 

Quantitative  Bestimxuungr  des  Wassergehaltes  fester 

Körper. 

Die  Bestimmung  des  Wassers  in  festen  Körpern  wii-d 
vorgenommen  durch  Verflüchtigung  desselben  aus  einer  abge- 
wogenen Probe  der  Substanz. 

Die  Bedingungen,  unter  welchen  die  Abgabe  des 
Wassers  erfolgt,  sind  abhängig  einerseits  von  der  Form,   in 
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-welcher  das  Wasser  in  der  Substanz  enthalten  ist  (hygro- 
scopisches  Wasser,  Kry stall wasser,  Hydratwasser),  anderer- 
seits von  der  Natur  des  zu  untersuchenden  festen  Körpers; 
sie  müssen  deshalb  in  jedem  speciellen  Falle  besonders  er- 
mittelt werden. 

Indirekte  Bestimmung.  Erleidet  die  Substanz  bei 
der  Verflüchtigung  'des  Wassers  keine  anderweitige  Verän- 
derung, so  ergibt  der  Gewichtsverlust  den  Wassergehalt. 

Man  benützt  dann  einfach  eine  der  pag.  3  ange- 
gebenen Trockenmethoden  und  wägt  die  Substanz  vor  und 
nach  dem  Trocknen. 

Wasserhaltige  borsaure  Salze,  Fluoride, 
Kieselfluormetalle  und  leicht  zersetzliche  Sul- 
fate (Alaun,  Bittersalz  etc.)  müssen,  wenn  ihr  Wasserge- 
halt durch  Glühen  zu  bestimmen  ist,  mit  Bleioxyd  vermischt 
werden,  um  ein  gleichzeitiges  Entweichen  von  Säure  bezw. 
Fluorsilicium  zu  verhindern:  Mau  mischt  die  abgewogene 
Substanz  in  einem  Retörtchen  mit  der  4 — 6  fachen  Menge 
von  frischerhitztem  Bleioxyd,  bedeckt  das  Gemisch  noch  mit 
einer  Schicht  des  Oxyds,  wägt  das  Ketöitcheu  und  erhitzt 
nun  allmählig,  bis  das  Bleioxyd  zu  schmelzen  beginnt. 
Dann  entfernt  man  durch  Aussaugen  die  letzten  Reste  des 
Wasserdampfs,  lässt  erkalten  und  wägt  wieder.  Der  Ge- 
wichtsverlust ergibt  die  Menge  des  Wassers.  ^) 

Direkte  Bestimmung.  Nimmt  die  Substanz,  in- 
dem sie  Wasser  abgibt,  gleichzeitig  andere  Bestandtheile 
(wie  Sauerstoff,  Kohlensäure  etc.)  auf,  oder  verliert  sie 
gleichzeitig  mit  dem  Wasser  noch  andere  Bestandtheile  (wie 
Kohlensäure,  schweflige  Säure,  Fluorwasserstofl'säure  etc.), 
ohne  dass  diesem  Verluste  nach  obigen  Angaben  in  ein- 
facher Weise  vorgebeugt  werden  kann,  so  muss  man  das 
Wasser  direkt  bestimmen. 

Die  Substanz  wird  in  einem  Schift'chen  im  trockenen 
Luftstrome  erhitzt,    das    ausgetriebene  Wasser  in  einem  ge- 


1)  S.  auch  Stolba,  J.  pr.  Ch.  101.  157. 
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wogenen  Chlorcaiciumrohr  aufgefangen   und  die  Gewichtszu- 
nahme des  letzteren  bestimmt. 

Man  bringt  das  Schiffchen  mit  der  abgewogenen  Substanz 
in  eine  kurze  (etwa  20  cm  lange)  Röhre  (C)  aus  schwer 
schmelzbarem  Glase  (Fig.  92)  und  verbindet  diese  luftdicht 


Flg.  92. 

mit  einem  gewogenen  Chlorcaiciumrohr  D  (s.  auch  pag.  535). 
Dann  saugt  man  mittelst  eines  Aspirators  durch  den  Apparat 
Luft,  welche  vor  ilirem  Eintritte  in  C  die  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  gefüllte  AVoulf  sehe  Flasche  A  und  das  Chlor- 
caiciumrohr B^)  durchstreicht.  Zwischen  D  und  den  Aspi- 
rator  wird  ein  weiteres  Chlorcaiciumrohr  E  eingeschaltet, 
um  zu  verhüten,  dass  aus  dem  Aspirator  Wasserdämpfe 
nach  D  übertreten.  Hierauf  erhitzt  mau  die  Röhre  C  von 
a  nach  b  vorschreitend  und  trägt  dafür  Sorge ,  dass  sich 
bei  b  kein  Wasser  verdichtet.  Schliesslich  lässt  man  im 
liUftstrome  erkalten  und  wägt  das  Chlorcaiciumrohr  D  zurück. 
Bestimmt  man  nach  dieser  Methode  den  Wassergehalt 
kohlensaurer  Salze  von  schweren  Metallen,  so  kann  die 
Kohlensäurebestimmung  mit  der  Wasserbestimmung  verbunden 
werden,  wenn  man  zwischen  D  und  E  einen  gewogenen 
Kaliapparat  mit  einem  Kaliröhrchen  (s.  Elementaranalyse 
pag.  oo())  einschaltet.  *) 


1)  S.  hierüber  Fresenius,  Zts.  4.  177. 

2)  l'cber   direkte  Wasserbestimmung  in  Silicaten  s.  Jannasch, 
Ber.  ZZ.  221. 
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Speetralanalyse. 


Qualitative  Speotraianalyse.  a)  Emissionsspectra. 
Lässt  man  das  von  weissglühenden  festen  Körpern  aus- 
gestrahlte Licht  durch  ein  farbloses  Prisma  hindurchgehen, 
so  erhält  man  ein  conti n uirli che s  Farbenspectmm.  Die 
Spectra  glühender  Gase  oder  Dämpfe  zeigen  dagegen 
auf  dunklem  Grunde  einzelne  helle  Streifen  von  be- 
stimmter Farbe  und  bestimmter  Lage,  so  dass  man  aus  dem 
Auftreten  dieser  Streifen  auf  die  Gegenwart  bestimmter 
Substanzen  schliessen  kann  (Bunsen  und  Kirchhoff). ') 

b)  Absorptionsspectra.  Die  Spectralanalyse  dient 
jedoch  nicht  blos  zum  Nachweis  von  Körpern  im  dampf- 
förmigen, glühenden  Zustande,  sie  kann  vielmehr  auch  zur 
Untersuchung  von  Lösungen  benützt  werden,  da  die  ge- 
färbten Lösungen  gewisser  Körper  ganz  bestimmte  Licht- 
strahlen verschlucken  (absorbiren),  so  dass  das  Verschwinden 
dieser  Strahlen  (das  Auftreten  von  „  Absorptions8ti*eifen")  *) 
als  ein  sicherer  Beweis  für  das  Vorhandensein  jener  Körper 
gelten  kann. 

Die  Spectralanalyse  eignet  sich  namentlich  dann  zum 
Nachweise  von  Substanzen,  wenn  diese  nur  in  äusserst  ge- 
ringer Menge  vorhanden  sind.  Sie  ist  häufig  aber  auch 
das  einzige  Hilfsmittel,  das  wir  besitzen,  nm  verschiedene 
Elemente  nebeneinander  nachzuweisen. 

Quantitative  Spectralanalyse.  Da  bei  der  Entstehung  der 
Absorptionsspectra  die  Men^  e  des  absorbiiien  Lichtes  pro- 
portional ist  der  Menge  der  absorbirenden  Substanz,  so  er- 
möglicht die  Messung  der  durchgelassenen  Licbtmengen  auch 
eine  annähernde  quantitative  Bestimmung  gelöster,  gefärbter 
Substanzen  (S.  hierüber  b'^^onders  die  "Werke  von  Vierordt, 
ferner  G.  u.  H.  Krüss.) 


1)  P.  Ann.  110.  161. 

2)  Die  im  Sonneuspectrum  zu  beobachtenden  dunkloti  Linien 
(Fraunhofei  sehen  Linien),  deu?u  man  sich  als  Orientirungsmittel 
bei  spectralaualy tischen  Beobachtungen  bedient,  sind  ebenfalls  Ab- 
sorptionsstreift'U. 
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Spectralapparate.  Zur  Beobachtimg'  der  Spectren  bedient 
man  sich  der  Spectralapparate  (Spectroscope) : 

Spectralapparat  von  Bansen  nnd  Kirchboff 
(Fig.  93).  Derselbe  wird  hauptsächlich  zur  Untersuchung 
der  Emissionsspectra  benutzt: 

Die  zu  untersuchende  Substanz  wird  am  Oelir  eineft 
Platindrahtes  in  die  Flamme  eines  Bunsen'schen  Brennera 
(F)  gebracht.     Das   hiedurch   erzeugte  farbige  Licht  dringt 


JIX3 


Fi?.  93. 

durch  einen  feinen  verticalen  Spalt  in  die  Röhre  A  ein  und 
wird  hier  durch  eine  Sammellinse  in  ein  Bündel  paralleler 
Strahlen  verwandelt.  Beim  Durchgange  dieser  Strahlen 
durch  das  Prisma  P  entsteht  ein  Spectrum,  welches  man 
durch  das  Fernrohr  B  beobachtet.  Die  Röhre  C  enthält 
bei  S  einen  feinen  horizontalen  Spalt,  hinter  welchem  eine 
durchsichtige  Scala  befestigt  ist.  Beleuchtet  man  diese  Scala 
durch  eine  Gasflamme,  so  wird  bei  richtiger  Stellung  der 
Röhre  C  ein  Bild  der  Scala  in  das  Fernrohr  B  gerade  über 
das  zu  beobachtende  Spectnim   reflectirt,    wodurch    man  im 
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Stande  ist,  die  Lage  der  einzelnen  farbigen  Streifen  genau 
zu  bestimmen.  In  der  Regel  benützt  man  zum  Vergleiche 
ausser  der  Scala  noch  ein  continuirliches  Spectrum.  Be- 
leuchtet man  nämlich  mit  dem  farbigen  Lichte  nur  die 
Hälfte  des  an  der  Röhre  A  befindlichen  Spaltes,  während 
man  in  die  andere  Hälfte  mittelst  eines  spiegelnden  Prisma's 
weisses  Licht  eindringen  lässt,  so  beobachtet  man  in  ß 
zwei  über  einander  liegende  Spectra,  von  welchen  das  eine, 
durch  das  weisse  Licht  erzeugte ,  ein  continuirliches ,  das 
andere  dagegen  ein  Streifenspectrum  ist. 

Durch  Emissionsspectra  können  namentlich  die  Alkalien 
und  alkalischen  Erden  leicht  nachgewiesen  werden.  Auf 
der  beigefügten  Spectraltafel  ist  in  I  das  Sonnen spectrum, 
in  II  das  Spectrum  der  Natriumverbindungen  und  in  III 
das  Spectrum  der  Strontiumverbindungen  dargestellt. 

Taschenspectroscop  von  Browning.  Zur  Be- 
obachtung von  Absorption sspectren  bei  qualitativen 
Untersuchungen  eignet  sich  nach  H.  W.  Vogel  vorzugsweise 
ein  Taschenspectroscop,  wie  es  Eig.  94  veranschaulicht. 


Fig.  94. 

Der  Spalt,  durch  welchen  das  farbige  Licht  eindringt, 
liegt  bei  S,  C  ist  die  Sammellinse  und  P  ein  Prisma 
a  Vision  directe.  Das  entstandene  Spectrum  wird  durch  die 
Oeffnung  O  beobachtet. 

Eine  von  H.  AV.  Vogel ')  angegebene  Modification  des 
Apparates  gestattet  den  direkten  Vergleich  des  beobachteten 
Spectnims  mit  einem  anderen  (durch  weisses  oder  farbiges 
Licht  erzeugten)  Spectrum.    An  demjenigen  Ende  des  Spectro- 


1)  Ber,  9.  1645.  —  10.  1428. 
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Fig.  95. 


scop's,    welches    den   Spalt    S  (Fig.  95)    enthält,    ist    eine 

Blechkapsel  B  mit  den  Oeflf- 
nungen  o  und  q  angebracht. 
Die  zu  untersuchende  Lösung 
wird  in  ein  Proberöhrchen  ge- 
füllt, das  man  direkt  vor  q  be- 
festigt und  in  geeigneter  Weise 
mit  Tages-  oder  Lampenlicht 
beleuchtet.  DievondemUnter- 
suchungsobjecte  ausgehen- 
den Lichtstrahlen  dringen  dann 
durch  q  und  die  obere  Hälfte 
des  Spaltes  S  in  das  Specti-o- 
scop  ein.  Vor  der  unteren 
Hälfte  des  Spaltes  befindet  sich  djigegen  ein  rechtw^inkliges 
Prisma  n,  welches  nur  das  von  o  kommende  Licht  in  den 
Spalt  reflectirt.  Wirft  man  nun  mit  Hilfe  des  beweglioJien 
Spiegels  m    (Fig.    96)    weisses    Licht    durch   o    auf    das 

Prisma  n,  so  beobachtet  man 
im  Spectroscop  ausser  dem  vom 
TJntersuchungsobjecte  erzeugten 
Spectrum  noch  ein  continuir- 
liches.  Schaltet  man  aber 
zwischen  m  und  o  als  Ver- 
gleichsobjekt  eine  Lösung 
von  bekannterZusammensetzung 
ein,  so  erhält  man  an  Stelle 
des  continuirlichen  Spectiiims 
ebenfalls  ein  Absoi*ptionsspectrum,  kann  also  die  beiden  über- 
einanderliegenden Absorptionsspectra  direkt  vergleichen. 

Bei  der  Untersuchung  sehr  verdünnter  Lösungen  muss 
man  lange  Flüssigkeitsschichten  anwenden.  Man  beleuchtet 
deshalb  den  Boden  des  an  den  Seiten  mit  schwarzem  Papier 
umwickelten  Proberöhrchens,  in  welchem  sich  die  Flüssigkeit 
befindet,  und  richtet  das  senkrecht  gestellte  Spectroscop  auf 
die  Oberfläche  der  Flüssigkeit. 

Die  beigefügte  Spectraltafel  zeigt  in  IV  als  Beisptci- 
das  charakteristische  Absoi^ptionsspectrum  der  Uebermangan- 


Fig.  96. 
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säure  und  zugleich  in  V  und  YI  die  Art  und  Weise,  wie 
solche  Beobachtungen  graphisch  zum  Ausdruck  gebracht 
werden. 

Bezüglich  der  Einzelheiten  spectralanal5rtischer  Unter- 
suchun^smethoden  verweisen  wir  auf  die  Speciallitteratur, 
namentlich  auf: 

"Vierordt,  die  Anwendung  des  Spectralapparates  zur  Photo- 
metrie der  Absorptionsspectren  und  zur  quantitativen 
chemischen  Analyse.     Tübingen  1873. 

Vierordt,  die  quantitative  Spectralanalyse.  Tübingen  1876. 

Vog'el,  H.  W.,  Praktische  Spectralanalyse  irdischer  Stoffe. 
Nördlingen  1877. 

Kays  er,  Lehrbuch  der  Spectralanalyse.     Berlin  1883. 

Schellen,  Die  Spectralanalyse  etc.  3.  Aufl.  Braun- 
schweig 1883. 

Krüss,  G.  u.  H. ,  Kolorimetrie  und  quantitative  Spectral- 
analyse.    Hamburg  und  Leipzig  1891. 
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Tension  des  Wass^rdampfes 

von  0®  bis  +  ^^^  C-  ^*ch  Regnault. 
(BuDsen,  gasometriscbe  Methoden.  2.  Aufl.  pag.  357.) 


Tension   [ 

1 

! 

Tension 

Tension 

^Cels. 

in  Milli- 

<>Cel8. 

in  Milli- 

<>Cels. 

in  Milli- 

metern   ' 
4,600 

1 

metern 

, 

metern 

0,0 

'     12,0 

10,457 

24,0 

22,184 

+  0,5 

4,767 

I     12,5 

10,804 

24,5 

22.858 

1,0 

4,940 

13,0 

11,162 

25,0 

23,550 

1,5 

5,118 

13,5 

11,530 

25,5 

24,261 

2,0 

5,302 

i     14,0 

1 1 ,908 

26,0 

24,988 

2,5 

5,491 

14,5 

12,298 

26,5 

25,738 

3,0 

5,687 

15,0 

12,699  . 

27,0 

26,505 

3,5 

5,889 

1     15,5 

13,112 

27,5 

27,294 

4,0 

6,097 

16,0 

13,536 

28,0 

28.101 

4,5 

6,313 

16,5 

13,972 

28,5 

28,931 

5,0 

6,534     i 

:     17,0 

14,421 

29,0 

29,782 

6,763 

17,5 

14,882 

29,5 

30,654 

0,0 

6,998 

18,0 

15,357 

30,0 

31,548 

6,5 

7,242 

18,5 

15,845 

30,5 

32,463 

7,0 

7,492 

'     19,0 

16,346 

31,0 

33,405 

7,5 

7,751 

19,5 

16,861 

31,5 

34,368 

8,0 

8,017 

20,0 

17,391 

32,0 

35,359 

8,5 

8,291 

20,5 

17,935 

32,5 

36,370 

9,0 

8,574 

21,0 

18.495 

33,0 

37,410 

9,5 

8,865 

21,5 

19,069 

33,5 

38,473 

10,0 

9,165 

22,0 

19,659 

34,0 

39,565 

10,5 

9,474 

22,5 

20,265 

34,5 

40,680 

11,0 

9,792 

,     23,0 

20,888  i 

35.0 

41,827 

11,5 

10,120 

23,5 

21,528  l 

1 
1 
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I^iterg^ewlclite  der  Gase  bei  O^  und  760  mm 
und  ^Dichte  derselben  bezogen  auf  linf't  (=  1).  ^) 


Gewicht  von 

Formel : 

f  Liter 

Dichte: 

in  Grammen: 

r 

Acetylen 

C2H2 

1,16143 

0,89820 

Aethan 

C2H6 

1,34047 

1,03667 

Aethylen 

C2H4 

1,25095 

0,96744 

Ammoniak 

NH3 

0,76148 

0,58890 

Brom 

Br2 

7,14115 

5,52271 

BromAvasserstoff 

Br  H 

3,61534 

2,79597 

Butan 

C4H10 

2,59142 

2,00411 

Biitylen 

04  Hs 

2,50190 

1,93488 

Chlor 

CI2 

3,16696 

2,44921 

Chlorwasserstoff 

CIH 

1,62824 

1,25922 

Cyan 

C2N2 

2,32630 

1,79907 

Fluorwasserstoff 

FIH 

0,89451 

0,69178 

Methan 

CH4 

0,71502 

0,55297 

Jodwasserstoff 

JH 

5,70972 

4,41570 

Kohlenoxyd 

CO 

1,25050 

0,96709 

Kohlensäure 

CO2 

1,96503 

1,51968 

Propan 

CsHs 

1,96597 

1,52041 

Sauerstoff 

O2 

1,42908 

1,10521 

Schweflige  Säui*e 

SO2 

2,86146 

2,21295 

Schwefelwasserstoff 

SH2 

1,52189 

1,17697 

Stickstoff 

N2 

1,25440 

0,97010 

Stickoxyd 

NO 

1,34172 

1,03764 

Stickoxydul 

N2O 

1,96892 

1,52269 

Wasserstoff 

il2 

0,08952 

0,06923 

Atmosph.  Luft 

1      — 

1,29305 

1 

1)  Nach  Landolt  u.  Börnstoin,  Phys.-chem.  Tabellen.  —  Obige 
Litergewichte  gelten  für  das  Meeresniveau  und  45°  gcograph. 
Breite;  für  eine  andere  Breite  9  und  Höhe  H  über  dem  Meores- 
niveau  wäre  das  gefundene  Gewicht  durch  den  Faktor 

f  =  (1  —  0,00259  cos.  2  rp)  (1  —  0,000000196  H) 
zu  dividiren,  um  vollkommen  richtige  Zahlen  zu   erhalten.    In  den 
meisten  Fällen  wird  jedoch   eine   solche  Roduktion  entbehiüch  sein. 


Register. 


Aequivalentgewicht  22 

Alkalien  35 

—  Best.  You  ätzenden  neben 
kohlensauren  74 

—  Best,  von  doppeltkohlen- 
sauren neben  einlach 
kohlensauren  76 

Alkalimetrie  69 

Aluminium  79 

—  Reactionen'  79 

—  gewichtsanal.  Best.  82 

—  Trenn.  84 

—  Beisp.  84 
Ameisensäure  515 

—  Beactionen  5l5 

—  Best.  517 
Ammonium  43 

—  Beactionen  44 

—  gewichtsaual.  Best.  45 

—  Trenn.  47 

—  Beisp.  48 
Antimon  232 

—  Beactionen  232 

—  gewichteanal.  Best.  238 

—  maassanal.  Best.  239 

—  Trenn.  240 

—  Beisp.  242 
Arsen  243 

—  Beactionen  243 

—  gewichtsanal.  Best.  252 

—  maassanal.  Best.  254 

—  Trenn.  255 

—  Beisp.  259 


Baryum 
—  Beactionen 


49 
49 


Baryum,  gewichtsanal.  Best.    53 

—  Trenn.  54 

—  Beisp.  54 
Berechnung  der  gewichtsana- 
lytischen Resaltate  14 

Bernsteinsäure  520 

—  Beactionen  521 
Beschlag  100 
Blausäure  494 
Blei  177 

—  Beactionen  177 

—  gewichtsanal.  Best.  180 

—  maassanal.  Best.  183 

—  Trenn.  183 

—  Beisp.  185 
Bor  389 
Boraxperle  85 
Borsäure  390 

—  Beactionen  390 

—  gewichtsanal.  Best.  392 

—  Trenn.  394 

—  Beisp.  395 
Braunsteinanalyse  1 18 
Brom  421 
Bromsäure  433 

—  Beactionen  434 

—  gewichtsanal.  Best.  435 

—  maassanal.  Best.  436 

—  Trenn.  436 

—  Beisp.  437 
Brom  wasserstoffsäure  423 

—  Beactionen  423 

—  gewichtsanal.  Best.  426 

—  mnassaual.  Best.  426 

—  Trenn.  428 

—  Beisp.  433 


605 


Bunte  — Bürette 

576 

Cyansäure  —  gewich  tsanal. 

Büretten 

18 

Best. 

504 

—  Trenn. 

504 

Cadfninm 

—  Reactioneu 

—  gewicbtsanal.  Best. 

—  maassanal.  Best. 

215 
215 
216 
218 

Cyanwasserstoffsaure 

—  Reactionen 

—  gewichtsanal.  Best. 

—  maassanal.  Best. 

494 
496 

498 
499 

—  Trenn. 

—  Beisp. 

218 
222 

—  Trenn. 

—  Beisp. 

500 
502 

Caesium 

43 

Dampfdichtebestimmnng 

Calci  um 

58 

565 

—   Reactionen 

58 

Dithionsänre 

374 

—   Ij^ewichtsana].  Best. 

60 

Eisen 

—  Trenn. 

61 

121 

—   Beisp. 

63 

—  Reactionen 

121 

Chlor 

396 

—  gewichtsanal.  Best.    • 

128 

Cblorgas  (Darstellung) 

369 

—  maassanal.  Best. 

130 

Chlorkalk,  Werthbestimmung  410 

—  Trenn. 

136 

Chlorometrie                    398. 

410 

—  Beisp. 

142 

Chlorsäure 

413 

Elektrolyse 

9 

—    Reactionen 

414 

Elemeutaranalyse 

530 

—  gewichtsanal.  Beat. 

416 

—  qualitative 

531 

—  maassanal.  Best. 

416 

—  quantitative 

535 

—  Trenn. 

417 

Entnahme  von  Gasprobeu 

27 

—   Beisp. 

418 

Erden,  alkalische 

49 

Chlorwasser 

396 

—  Best,  von  kohlensauren 

77 

—  Reactionen 

397 

Essigsäure 

517 

—  maassanal.  Best. 

398 

—  Reactionen 

517 

Chlorwasserstoffsäure 

399 

—  Best. 

519 

—  Reactionen 

400 

—  Nachweis  neben  anderen 

—  gewichtsanal.  Best. 

402 

flüchtigen  Fettsäuren 

519 

—  niaassanal.  Best. 

402 

■■ 

—    Trenn. 

404 

rerricynnwasserstoflfsäure 

512 

—  Beisp. 

406 

—  Reactioneu 

512 

Oh  rom 

84 

—  raaassannl.  Best. 

513 

—  Reactionen 

85 

—  Trenn. 

514 

—  gewichtsanal.  Best. 

90 

—  Beisp. 

514 

—  niaassanal.  Best. 

91 

Ferrocvan  wasserstoffsäure 

oOö 

—  Trenn. 

98 

—  Reactionen 

509 

—  Beisp. 

99 

—  maassanal.  Best. 

510 

Chromeisenstein  (AnfschliesH- 

—  Trenn. 

511 

ung) 

100 

—  Beisp. 

511 

Citronensänre 

528 

Fettsäuren ,     Trennung    der 

—  Reactionen 

529 

fluchtigen 

519 

Cyanverbindnngen 

493 

Fluor 

458 

Cyansäure 

502 

Fluorwrisserstoffsäure 

459 

—  Reactionen 

503 

—  Reactionen 

460 

606 


Fluor  —  gewichtsanal.  Best.  462 

—  maussanal.  Best.  465 

—  Trenn.  465 

—  Beisp.  468 
Fluorwasserstoffsäure ,  wäsS' 

rige  (Darstellung)  385 

Gasometrische  Analyse  (All- 

gem.)  25 

Gewichtsanalyse  (Allgem.)  7 

Gly  ceri  nnatronlange  219 

Gold  265 

—  Reactiouen  265 

—  gewichtsanal.  Best.  266 

—  Trenn.  267 

—  Beisp.  269 

Hempel- Bürette  580 

Heparreaction  335 

Hydroschweflige  Säure  373 

ludicatoreu  für  d.  Alkalimetrie  70 

438 
aus 


n      ' 


Jod 

—  Wiedergewinnung 
liückstäuden 

Jodlösuug 

Jodometrie 

Jodsäure 

—  Reactionen 

—  gewichtsanal.  Best. 

—  maassanal.  Best. 

—  Trenn. 

—  Beisp. 
Jod  Wasserstoff  säure 

—  lieactionen 

—  gewichtsanal.   Best. 

—  niaussanal.  Best. 

—  Treun. 

—  Beisp. 
Jodzinkstärkelösung  (Bereit 


442 
96 
93 
454 
455 
457 
457 
458 
458 
439 
440 
413 
441 
451 
454 

327 

Kalium  35 

—  Keactionen  36 

—  gewichtsanal.  Best.  38 

—  Beisp.  39 
Kieselfluorkalinm  ( Alkalimet r. 

Best.)  77 


lUlg) 


Kieselfluornatriam     (Alkali- 

metr.  Best.)  77 
Kieselfluorwasaersto£fääure      387 

—  Reactionen  387 

—  gewichtsanal.  Best.  388 

—  maassanal.  Best.  S88 

—  Trenn.  389 

—  Beisp.  389 
Kieselsäure  377 
Kobalt  152 

—  Reactiouen  152 

—  gewichtsanal.  Best.  155 

—  maassanal.  Best.  "  157 

—  Trenn.  158 

—  BeisJ).  161 
Königswasser  400 
Kohlenoxyd  470 
Kohlensäure  472 

—  Reactionen  474 

—  gewichtsanal.  Best.  475 

—  maassanal.  Best.  482 

—  gasometr.  Best.  485 

—  Trenn.  485 

—  Beisp.  487 
Kohlenstoff'  469 
Kohlenwasserstoffe  (schwere)  575 
Kupfer  202 

—  Reactionen  202 

—  gewichtsanal.  Best.  205 

—  maassanal.  Best.  208 

—  Trenn.  211 

—  Beisp.  215 
Kupfervitriolbimsstein     (Be- 
reitung) 358 

Kupferzinkelement  420 

Lackmustinktnr  (Bereitung)     70 

Leuchtgas  573 

Lithium  43 

Lösungen,  empirische  22 

Maassanalyse  (Allgem.)  16 
Mügnesiamischung(Bereitnng)253 

Mugneium  63 

—  Reactionen'  6-^ 

—  gewichtsanal.  Best  66 

—  Trenn.  67 

—  Beisp.  69 


607 


Mangan 

109 

Oxalsäure  —  maassaual.  Best. 

491 

—  Reactionen 

110 

—  Trenn. 

492 

—  gewichtsanal.  Best. 

113 

—  Beisp. 

493 

—  niaassaual.  Best. 

115 

—  Trenn. 

116 

Pentatbionsänre 

375 

—  Beisp. 

121 

Phosphate ,    Unterscheidung 

Marsh 's  Apparat         235  u. 

245 

von    Mono-,     Di-     and 

Messgefasse 

18 

Triphosphaten 

297 

Messung  der  Gase 

29 

Phosphor 

283 

M  etaphosphorsäure 

301 

Phosphorige  Säure 

302 

—  Reactionen 

301 

—  Reactionen 

303 

—  gewichtsanal.  Best. 

302 

—  gewichtsaual.  Best. 

304 

—  Beisp. 

302 

—  Trenn. 

305 

M  olek  n  1  arge  w  ich  tshest. 

504 

—   Beisp. 

306 

Molybdän 

269 

Phosphorsshire  (Ortho-) 

284 

—  Reactionen 

269 

—  Reactionen 

285 

—  gewichtsanal.  Best. 

271 

—  gewichtsanal.  Best. 

287 

—  maassanal.  Best. 

272 

—  maassanal.  Best. 

291 

—  Trenn. 

273 

—  Trenn. 

293 

—  Beisp. 

273 

—  Beisp. 

298 

Molybdäusaures   Ammoniak 

Phosphorsäure,   quäl.  Nach- 

(Bereitung) 

288 

weis    der    Metalle    der 
zweiten     und      dritten 

Natrium 

40 

Gruppe   bei   Gegenwart 

4  >ft / V 

~   Reactionen 

40 

von 

168 

—  gewichtsanal.  Best, 

41 

Phosphorsalzperle 

85 

—  Trenn. 

42 

IMpetten 

20 

—  Beisp. 

43 

Platin 

260 

1                                                                               

Nesslers  Reagens  (Bereitung)  44 
Nickel                                          142 

—  Reactionen 

—  gewichtsanal.  Best. 

260 
261 

—  Reactionen 

142 

—  Trenn. 

263 

—  gewichtsanal.  Best. 

145 

—  Beisp. 

264 

^7 

—  maassaual.  Best. 

147 

Platinerz  (Analyse) 

264 

—  Trenn. 

148 

Pyrophosi)horsäure 

299 

—  Beisp. 

152 

—  Reactionen 

299 

Nitrometer 

321 

—  gewichtsanal.  Beet. 

300 

Normalkalilauge  (Bereitung 

73 

—  Beisp. 

301 

Normallösungen 

22 

^^ 

^^ 

Uuecksilber 

1H5 

Ursnt-Apparat 

582 

•-  Reactionen 

186 

Oxalsäure,      Nachweis     der 

—  gewichtsaual.  Best. 

190 

Metalle  der  zweiten  und 

—  maassanal.  Best. 

193 

dritten  Gruppe  bei  Ge* 

—  Trenn. 

194 

gen  wart  von 

489 

—  Bfisp. 

195 

Oxalsäure 

487 

—  Reactionen 

488 

Rauchgase 

573 

—  gewichtsanal.  Best. 

490 

Reiches  Apparat 

347 

608 


Bedaction  von  Gasvolumen 
Bhodanwusserstoffsäure 

—  Beactionen 

—  gewich tsanal.  Best. 

—  maassanal.  Best. 

—  Trenn. 

—  Beisp. 

Bohsoda,  Best,  von  Schwefel- 

alkalien  in  der 
Böses  Tiegel 
Bubidiom 


30 
504 
505 
506 
506 
507 
508 

363 

105 

43 


San  erstoflf-Bestg. 
Salpetersäure 

—  Reactionen 

—  gewichtsanal.  Best. 

—  maassanal.  Best. 
Salpetersäure  gasometr.  Best. 

—  Trenn. 

—  Beisp. 
Salpetrige  Säure 

—  Reactionen 

—  maassanal.  Best. 

—  Beisp. 

—  Darstellung 

Schwefel 
Rchwefelammonium,  Bereitg. 

Schwefelmetalle 

a)  in  Wasser  lösliche 

—  Reactionen 

—  gewichtsanal.  Best. 

—  maassanal.  Best. 

—  Trenn. 

—  Beisp. 
b)  in  Wasser  unlösliche 

-    Reactionen 

—  gewichtsanal.  Best. 

—  Beisp. 
Schwefelsäure 

—  Reactionen 

—  gewichtsaual.  Best. 

—  maassanal.  Best. 

—  Trenn. 

—  Beisp. 
Seh  wefelwasserstoflf 

—  Reactionen 

—  gewichtsanal.  Best. 


574 

307 

309 

311 

312 

319 

323 

323 

323 

324 

326 

330 

443 

333 

81 

360 

361 
361 
363 
364 
366 

366 

367 

373 

334 

335 

337 

338 

341 

341 

355 

355 

356 


358 
358 
341 
342 
344 
345 
346 
347 
348 
171 
171 
173 
176 
177 
177 
377 


Schwefelwasserstoff 

—  maassanal.  Best. 

—  gasometr.  Best. 
Schweflige  Säare 

—  Beactionen 

—  gewichtsanal.  Best. 

—  maassanal.  Best. 

—  gasometr.  Best* 

—  Trenn. 

—  Beisp. 
Silber 

—  Reactionen 

—  gewichtsanal.  Best. 

—  maassanal.  Best. 

—  Trenn. 

—  Beisp. 

Silicate 

a)  durch  verdännteSäuren 

zersetzbare 

—  Reactionen  377 

—  gewichtsanal.  Beat.  37» 

—  Beisp.  380 

b)  durch  verdünnteS&uren 
nicht  zersetzbare 

—  Reactionen 

—  gewichtsanal.  Best. 

—  Trenn. 

—  Beisp. 
Silicium 
Spectralanalyse 
Stärkelösung  (Bereitung) 
Stickoxyd 
Stickoxydul 

Stickstoff  306. 

Strontium 

—  Reactionen 

—  gewichtsannl.  Best. 

—  Trenn. 

—  Beisp. 
Sumpfgas 


380 

381 

384 

387 

376 

597 

95 

331 

332 

594 

55 

55 

56 

57 

58 

5VH) 


Tetrathionsäure 

Titan 

—  Reactionen 

—  gewichtsanal.  Best. 

—  Trenn. 

—  Beisp. 


375 
162 
162 

163 
164 


609 


Titaneisen 

164 

Vanadium 

Trau  heusäure 

526 

—  gewichtsanal.  Best. 

278 

—  Keactiouen 

527 

—  maassaual.  Best. 

278 

TrithionaÄure 

374 

—  Trenn. 

278 

Trocknen  fester  Körper 

3 

—  Beiep. 

279 

Uebercblorsäure 

419 

Wa}«serbestimmung 

594 

—  Keactiouen 

419 

Wasserst  oft' 

584 

—  gewichtsanal.  Best. 

420 

Weinsäure 

522 

—  Trenn. 

420 

—  Reactionen 

523 

—  Beisp. 

421 

Weinsäure,  Best. 

526 

Unterbronüge  Säure 

437 

WMsmuth 

195 

Uuterchlofige  Säure 

406 

—  Reactionen 

195 

—  Reactionen 

407 

—  gewichtsanal.  Best. 

19S 

—  maassanal.  Best. 

410 

—  maassanal.  Best. 

200 

—  Trenn. 

412 

—  Trenn. 

200 

—   Beisp. 

413 

—  Beisp. 

202 

Uuterch  lorsäure 

415 

Wolfram 

274 

Unterphosphorige  Säure 

284 

—  Reactionen 

274 

Uuterphosphorsäure 

284 

—  gewicht  sau  al.  Best. 

275 

Untersalpe  tersänre 

330 

-  -  maassaual.  Best. 

275 

Untersch  wefelsäure 

374 

—  Trenn. 

276 

TJnterschweflige  Säure 

348 

—  Beisp. 

276 

—  Reactionen 

348 

—  gewichtsanal.  Best. 

350 

Zink 

100 

—  maassanal.  Be^it. 

351 

—   Keactiouen 

100 

—  Trenn. 

351 

—  gewichtsanal.  Best. 

103 

Uran 

164 

—  ma^ussanal.  Best. 

106 

—  Reactionen 

164 

—  Treun. 

107 

—  gewichtsanal.  Best. 

166 

—  Beisp. 

109 

—  maassanal.  Best 

167 

Zinn 

222 

—  Trenn. 

167 

—  Reactionen 

223 

—  Beisp. 

168 

—  gewichtsanal.  Best. 

227 

Uranpecherz 

168 

—  maassanal.  Best. 

229 

Urprnfung 

24 

—  Trenn. 

231 

Vanadium 

—  Beisp. 

282 

277 

Zinnstein 

232 

—  Reactionen 

277 

K.  Hof-  k  Universitäts-Buchdruckeiei  von  Dr.  C.  Wolf  &  Sohn. 
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